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Uvod

Ptedkléddand prace se sklada ze dvou Casti. V prvni Casti je pojednano o materialu, ktery
je svymi mechanickymi a chemickymi vlastnostmi pfeduren pro vyrobu jednotlivych
soucasti konstrukce jadernych reaktorti. Zirkonium a jeho slitiny se jiz del§i dobu pouzivaji
pro vyrobu soucasti riznych typt jadernych reaktorti, zeyména pak na vyrobu palivovych ty¢i,
ve kterych je hermeticky uzavieno jaderné palivo. Zde se vyuziva schopnosti zirkonia
nezpomalovat tepelné neutrony a nebrani tak fetézové reakci v aktivni zén€ jaderného
reaktoru. V prvni ¢asti jsou tak popsany vlastnosti zirkonia a jeho slitin, vliv legujicich a
doprovodnych prvkl ve slitindch. Dale jsou popsany fazové transformace zirkoniové slitiny
béhem havarie typu LOCA. V zavéru prvni €asti jsou predstaveny mozné varianty zvysSeni
bezpecnosti a prodlouzeni zivotnosti

V experimentalni ¢asti je popsano zkoumdni vzorki slitiny zirkonia s niobem pod
oznacenim E110ete. Vzorky byly na vngjsi strané opatfeny tenkymi vrstvami, a to chromu
(Cr), nitridu chromu (CrN), dvouvrstvy nitridu chromu a chromu (CrN + Cr) a
podstechiometrického nitridu chromu a chromu (Cr2N + Cr). Ke zkoumdani byly dodany
vzorky z UJP Praha Zbraslav. Prvni vzorky ve stavu pied vysokoteplotni expozici a v dalsi
fazi experimentu teplotné zpracované pii teploté¢ 1200 °C v prosttedi pary po dobu 30 minut.
K hodnoceni struktury a probéhlych fazovych transformaci bylo vyuzito metod rentgenové
difrakce s vyuzitim vysokoteplotni komory pro zkoumani fazovych transformaci tenkych
vrstev. Déle potom bylo vyuzito skenovaciho elektronového mikroskopu k posouzeni
mikrostruktury vybranych vzorki. V. SEM byly vzorky podrobeny zkoumani metodou
energiove disperzni spektroskopie, ke zjisténi distribuce prvka ve sliting. Jednalo se o kyslik
(O), chrom (Cr), zirkonium (Zr) a niob (Nb). Na zavér byly vybrané vzorky zkoumény ve
svételném mikroskopu.

Predkladana prace je soucasti hlubsiho feSeni problematiky vyuziti zirkoniovych slitin v
jaderném prumyslu a zaméfuje se na vyvoj mikrostruktury (kinetiku rustu vrstvy a-Zr(O)),
distribuci kysliku a chromu v tenkych vrstvach a matrici povlakovych trubek ze slitiny
E110 ete v rozmezi teplot 800-1200 °C a ovlivnéni jejich mikrostruktury a vlastnosti uzitim
tenkych povrchovych vrstev.
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ReSersni ¢ast

1. Historicka fakta

Zirkonium jako samostatny prvek se v prirod¢ v Cisté forme nevyskytuje a naléza se
pouze ve form¢ minerdlti. Nejznaméj$im zastupcem minerald, které obsahuji zirkonium, je
ktemicitan zirkoni¢ity nazyvany zirkon (ZrSiOs), viz obrazek €. 1, a dale oxid zirkonia ZrO2
nazyvany baddeleyit.

Obr. €. 1 — Vzorek kiemicitanu zirkonicitého, [1]

Objevitelem zirkonia je povazovan némecky chemik Martin Heinrich Klaprothem,
ktery tento prvek ziskal roku 1789 zahtivanim zirkonu z nalezi$té na Sri Lance, znamého pod
oznacenim jargon, spole¢né s hydroxidem sodnym. Vysledek reakce byl vznik oxidu, v némz
byl nasledné identifikovan novy prvek pojmenovany zirkonium. Tento postup vsSak
nevyhovoval k ziskani cCist¢ho zirkonia. V nasledujicich letech bylo provedeno nékolik
pokusi, jak ziskat ¢isté zirkonium. V roce 1824 ziskal §védsky chemik Jonsi Jakob Berzelius
cerny prasek, ktery obsahoval 93% zirkonia a to redukci fluorzirkonatu drasliku K2ZrFe
sodikem. Naprosto Cisté zirkonium, upottebitelné pro dalsi zpracovani, bylo ziskdno az v roce
1925, a to skupinou holandskych védct metodou tepelné disociace jodidu zirkonia.
V soucasnosti se Cisté zirkonium ziskava redukci chloridu zirkonia hoté¢ikem Krollovou
metodou. Metoda je pojmenovana po lucemburském metalurgovi Williamu Justinu Krollovi,
ktery tuto metodu vynalezl a prakticky odzkousel v roce 1947 [1].

2. Zirkonium

2.1 Popis

Zirkonium se vyskytuje ve dvou modifikacich, a to nizkoteplotni fize o-Zr stésné
usporddanou hexagonalni miizkou (HCP) a vysokoteplotni faze B-Zr s kubickou, prostoroveé
centrovanou miizkou (BCC). Jedna se tedy o alotropni prvek s teplotou alotropni pfemény
826 °C. Vysokoteplotni faze je stabilni do teploty 1850 °C, kdy dochazi k tani zirkonia.
Zirkonium se vyrabi ve dvou formach, v kusové podobé ve formé, svitkli, plechii nebo drati,
anebo v ¢erné praskové form¢. Praskova forma je pyromorfni a snadno dochazi K jejimu
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samovzniceni, obzvlasté za zvysSenych teplot. Kusova forma je na vzduchu stald. Vybrané
fyzikalni vlastnosti zirkonia jsou uvedené v tabulce ¢. 1.

Relativni atomova hmotnost 91,224
Teplota tani 1852 [°C]
Teplota varu 4377 [°C]
Elektronegativita 1,33
Objemova hmotnost a-Zr 6490 + 6530 [kg.m]
Objemova hmotnost B-Zr 6400 [kg.m™]
Atomovy polomér 0,209 [nm]
Tepelna vodivost 22,7 [W.m™" K]
Teplotni roztaznost 59 [um.m ™K

Tab. ¢. 1 — Vybrané fyzikalni vlastnosti zirkonia [2,3]

Zirkonium je charakteristické svoji korozni odolnosti a chemickou stalosti. Zirkonium je
zcela neteCné k pusobeni vody, stejné tak odoldva pusobeni vétSiny béznych minerdlnich
kyselin 1 roztokt alkalickych hydroxidi. Odolavad tak plsobeni kyseliny sirové,
chlorovodikové nebo dusicné, a to do 100 °C. Nejucinn€jsim rozpoustédlem zirkonia je
kyselina fluorovodikovd nebo jeji smési s jinymi mineralnimi kyselinami. Dobrym
rozpoustédlem je také vrouci kyselina sirova.

Pii zahrati zirkonia na teplotu 400 + 600 °C dochazi k reakci s okolni atmosférou
a povrch zirkonia se pokryva tenkou vrstvou oxidu. Zirkonium ma vysokou afinitu ke kysliku,
dusiku a vodiku. Pti teplotach 600 + 700 °C tak dochazi k reakci kysliku a dusiku za vzniku
oxidu ZrO2 a nitridu ZrN, které maji shodné vysokou teplotu tani a vysokou tvrdost.
V rozmezi teplot 300 + 1000 °C dochazi k prudké absorpci vodiku do struktury, ¢imz dochazi
ke zvySeni tvrdosti a zaroven k velice nezddoucimu zvyseni kiehkosti [2,3].

Do zirkonia se z divodu zlepseni mechanickych, koroznich a technologickych vlastnosti
pfidava tada prvki, jako je cin, Zelezo, kyslik, niob, chrom. Dalsi prvky jsou ve slitinach
obsazeny jako necistoty z vyrobnich procesti, zejména fluor, véapnik, sira a dusik, ale 1 jiné.
Déle budou zminény ptredevsim slitiny pro jadernou energetiku pro vyrobu palivovych ty¢i.
Jedna se o slitiny, kde je hlavni legujici latkou cin, to jsou slitiny Zircaloy a Zirlo™. A dale
slityny, kde hlavnim legujicim prvkem je niob, jako jsou E110, E635, M5™

2.2 Vyuziti

Vzhledem k vyse uvedenym chemickym a mechanickym vlastnostem zirkonium a jeho
slitiny nachézeji velmi Siroké spektrum vyuziti. Obzvlasté slitiny zirkonia jsou v primyslu
velmi cenéné.

V Cisté formé se pouziva v metalurgii pro Gpravu oceli. Vyuziva se jeho vysoké afinity ke
kysliku a pouziva se tak pti uklidilovani oceli. Vysokou afinitu m4 také k fosforu a sife a je
tak pouzivan jako dezoxidovadlo. V ptipadé korozivzdornych a zaruvzdornych oceli se do
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taveniny pridava ve formé ferosilikozirkonia o slozeni 40 — 45 % Zr, 20 — 24 % Si a ve zbytku
Fe.

Cistého zirkonia se s vyhodou pouziva v pyrotechnice a fotografickych blescich, kde se
vyuziva jeho vlastnost snadného vzniceni pfi nizké teploté a vysoké rychlosti hoteni.

Ptes vyse uvedené piiklady vyuziti zirkonia, je v souasné dob& hlavni oblasti vyuziti
tohoto prvku jaderna energetika. Zirkonium se zde pouziva prevazné ve forme slitin. Pro
pouziti zirkonia do slitin pro jadernou energetiku ma jednu podstatnou podminku, kterad se
tyka Cistoty vstupniho materidlu. Zirkonium se v pfirod€ vyskytuje spole¢né¢ s hafniem, které
je chemicky velmi podobné jako zirkonium. Zirkonium je pro jadernou energetiku vyhodné
z n¢kolika divodi. Mimo vynikajici korozni odolnost a dobré mechanické vlastnosti je to
pfedevS§im velmi nizky U¢inny prifez pro zachyt tepelnych neutroni. A zde je dilezita
technologie pfipravy vstupniho materialu, nebot’ hafhium ma naopak vysoky u¢inny prifez
pro zachyt tepelnych neutronti, coz je pro pouziti v jadernych reaktorech nezadouci vlastnost.
Rozdil té&chto hodnot je znaény. U zirkonia ¢&ini 0,18 x 102 m a v ptipadé hafnia je tento
ucinny prafez ptiblizné 600x vyssi.

Vzhledem kvySe uvedenym vlastnostem, tedy nizkému uc¢innému prifezu, vysoké
korozni odolnosti a dobrym mechanickym vlastnostem, je zirkonium a jeho slitiny vice nez
vhodné jako material v jadernych reaktorech tlakovodnich (PWR, ruskou variantou je reaktor
VVER) i varnych (BWR). Material se pouzivad pro vyrobu ty¢i obsahujicich jaderné palivo.
Vyuzivaji se tak jak ochranny prvek jaderného paliva pied ucinky okolniho prostiedi a vzniku
havarijnich stavii. Jaderné palivo je v tyCich ze slitin zirkonia umisténo v prosttedi vody
0 teploté 324 °C a tlaku 15,7 MPa v ptipad¢ reaktori PWR (VVER), respektive o teploté 286
°C a tlaku 7 MPa v ptipad¢ reaktort typu BWR [4].

3. Vliv vybranych prvki na vlastnosti zirkonia

3.1 Zirkonium — kyslik

Jak jiz bylo uvedeno, zirkonium ma vysokou afinitu ke kysliku, se kterym vytvari
V binarnim systému Zr-O tuhy roztok do koncentrace piiblizné 27 at. % kysliku, viz obrazek
¢. 2. Kyslik vykazuje vysokou rozpustnost ve fazi a-Zr. V této fazi obsazuji atomy kysliku
oktaedralni intersticidlni polohy hexagonalni miizky. Neni technicky mozné ziskat Cisté
zirkonium zcela prosté kysliku, nebot’ i v tomto stavu se v zirkoniu nachazi asi 1000 ppm.
Koncentrace kysliku nadale stoupd s postupujicim zpracovanim zirkonia. Vliv kysliku na
mechanické vlastnosti zirkonia a jeho slitin se vyznacuji zvySenim pevnosti a tvrdosti, a to pii
nizkych i vysokych teplotach [5].
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Obr. ¢ . 2 — Binarni fazovy diagram soustavy Zr-O [6]

3.2 Zirkonium — vodik

V porovnani s kyslikem je rozpustnost vodiku v zirkoniu velmi mald, maximalni
rozpustnost ve fazi a-Zr je pfi teplot¢ 550 °C 0,07 hmot. %, viz obrazek 3. Pfi pokojové
teploté je rozpustnost blizka nule. Stejné jako v ptipadé kysliku, ani u vodiku nelze dosahnout
zcela Cistého zirkonia. Ono témét nulové mnozstvi je fadoveé 0,001 hmot. %. Vodik ma
Vv matrici zirkonia velmi vysokou pohyblivost a dochazi tak k pomérné snadnému pronikani
atomll vodiku do hloubky materidlu. Za urcitych podminek, pfevazné plsobenim vysoké
teploty, dochéazi k pronikani atomi vodiky i pies ochrannou vrstvu oxidd na povrchu
zirkoniovych slitin. Ve vnitini struktufe tak vznikaji hydridy, které jsou kiehké a vyrazné
ovlivituji mechanické vlastnosti materidlu, pievazné odolnost proti poruseni. V materialu tak
muze dochazet k hromadéni energie v mistech vzniku téchto kiehkych hydridd, jejich rlstu az
do dosazeni kritickych podminek vzniku kiehké trhliny a jejimu dalSimu, jiz podkritickému
rustu. Na rozdil od kysliku, obsazuji atomy vodiku tetraedrdlni intersticialni pozice
v hexagonalni mfizce faze a-Zr. Rozpustnost je ovlivnéna pfitomnosti kysliku v oktaedralnich
pozicich a rozpustnost vodiku snizuji [5].
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Obr. ¢. 3 — Binarni fazovy diagram soustavy Zr-H [6]

4. Slitiny zirkonia

Vyzkum a vyvoj zirkoniovych slitin byl iniciovan zpocatku jako potfeba ziskani
vhodného materidlu pro konstrukci jadernych reaktorti, které mély pohanét vojenské lodé
aponorky. Tyto slitiny mély nahradit na exponovanych mistech plvodné pouzivané
korozivzdorné oceli. Postupnym vyvojem byla jako prvni slitina pouzita pro vyrobu
tlakovodniho reaktoru pouzita slitina vyvinutd v USA pod nazvem Zircaloy-2, kterd byla
legovéana zelezem, niobem, chromem a cinem. Jednalo se o tlakovodni reaktor vyrobeny
spolecnosti Westinghouse a pouzity byl na jaderné ponorce S pifiznacnym nézvem
Nautilus [7].

Soubézné s vyvojem zirkoniovych slitin v USA, probihal vyzkum a vyvoj téchto slitin
v SSSR. Zde byly od poc¢atku provadény pokusy s legovanim niobem. V byvalém SSSR byly
tyto slitiny vyuzivany jak ve vojenském, tak v energetickém priimyslu. Jednalo se zejména
o slitiny E110, E125 a E635 [8].

Ve vsech ptipadech byly legujici prvky pouzivany ke zlepSeni koroznich vlastnosti slitin.
Zejména se jednalo o vliv na tvorbu oxidl, které nariistaly na povrchu materidlu.
V pocate¢nich fazich vyzkumu dochéazelo k rychlému ristu zrn téchto oxidd, zesileni vrstvy
oxidu a jejich odpadavani. Timto dochazelo k porusovani této souvislé vrstvy a ke zhorSovani
korozni odolnosti materidlii. Postupnym vyvojem doslo k upravé chemického slozeni slitin
atim ke vzniku velkého mnozstvi intermetalickych fazi. To ma za nasledek rist pomalu
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oxidujicich zrn a vytvoreni kompaktnéjsi oxidické vrstvy s menSim vnitinim napétim, a tim
K vyraznému omezeni odlupovani této oxidické vrstvy [9].

Vliv obou hlavnich legujicich prvka, tedy cinu a niobu, je vSak rozdilny. Z obrazku ¢. 4
je patrny tento rozdil. Cin ve slitiné se zirkoniem funguje jako stabilizator nizkoteplotni faze
a-Zr. Niob naopak stabilizuje vysokoteplotni fazi B-Zr. Dal§im rozdilem je, Ze cin je ve slitiné
Zircaloy4 (v diagramu Zry) rozpustény zcela, a to i pfi pokojové teploté. Niob ve sliting
Zr1Nb neni zcela rozpustny a je pfitomen i ve formé precipitati B-Nb [10].

1.200 1.200
(O | (*C)
1.100 | |B-Zr. Zr-Sn 1.100| L &Ne 1 Zr-Nb
! | |, 2r25Nb
1.000 | ; : 1.000¢} $ '
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900 L/ —| 00}
a B
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i a-Zr + Zr3Sn a-Zr '
70l 41— 1 1L | 70l —t—awpr—
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| | T° azr +B-Nb
%% 10 15(%)20 2% 5 10 15(%) 20
wt.% Sn wt.% Nb

Obr. ¢. 4 - Rovnovazné fazové diagramy Zr-Sn a Zr-Nb [10]

Dalsi legujici prvky jsou do slitin pfidavany za ucelem zejména feSeni problému
s odlupovanim oxidické vrstvy. Jedna se hlavné o Zelezo, nikl a chrom.

4.1 Slitiny Zircaloy

Slitiny oznaCované souhrnné Zircaloy byly z pocatku legovany pouze cinem. Cin byl
pouzit pro jeho vyznamny vliv na zvySeni korozni odolnosti. Z piivodnich 5 hmot. % byl
postupné sniZzen na 2,5 hmot. %. Vyhodné bylo také, ze velice malo zvySoval pfi¢ny profil
pro zachyt tepelnych neutroni. Cin ve slitiné omezoval Skodlivy vliv dusik. Nevyhodou byla
Casova hranice, po jejim dosazeni doslo ke zhorSeni korozni odolnosti. Nastupcem byla slitina
oznacovana jako Zircaloy-2. Tato slitina byla legovéna nejen cinem, ale také Zelezem,
chromem a niobem. SloZeni slitin je uvedeno v piehledné tabulce ¢. 2. Zvolenim tohoto
slozeni slitiny doslo k odstranéni problému casové hranice zmény korozni odolnosti. Ve
srovnani s ptivodni slitinou méla Zircaloy-2 shodné mechanické vlastnosti. Slitina Zircaloy-3
byla oproti pfedchozi legovana mensim mnozstvim cinu (viz tabulka ¢. 2), které postacovalo
pro zamezeni negativniho vlivu dusiku a nebyla legovana chromem a niklem. M¢la sice
nejlepsi korozné odolné vlastnosti, ale méla zarovenn hor§i mechanické vlastnosti. Proto byl
vyvoj zastaven. Posledni zfady slitin Zircaloy-4 byla vyvinuta s dirazem na potlaceni
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negativniho vlivu vodiku na strukturu a zamezeni vzniku nezddoucich kiehkych hydrida.
Pokusy byl dan do souvislosti vznik hydrida a pfitomnost niklu ve slitiné. Nikl zvySuje svoji
ptitomnosti absorpci vodiku. Vzhledem k vybornym vysledkim slitiny Zircaloy-2, bylo
upraveno jeji slozeni a odstranén nikl. Rozdil v absorpci vodiku u té€chto dvou slitin Cinil
50 %. Zelezo ve slitiné redukuje zavislost na vysi teploty ve vztahu ke korozi, ¢imZ korozni
odolnost zlepsuje [7].

Nezadouci vlastnosti nejvice uzivané slitiny Zircaloy-4 byly zjistény v mistech styku
s koncovkami potrubi z uSlechtilé oceli ANSI-403. Problém se objevil reaktorech typu
CANDU. Zde vlivem zéachytu vodiku z t¢zké vody dochazi zdsadnim zplisobem ke snizZeni
pevnosti a odolnosti slitiny proti prasknuti. Tento problém nazvany Delayed Hydrogen
Cracking (DHC) tak ma za nasledek unik Stépného materidlu. Ve spojeni s problémem
hydridace slitiny a ziejmé 1 negativnimu vlivu cinu se vyskytuje jev, ktery je zpiisoben
samotnou produkci energie ze St€épného materidlu v aktivnich zonach jadernych reaktord.
Jedna se o radiacni rist a radiacni creep. Dochazi tak k mechanické deformaci palivovych
prutd a soubort [11].

Dalsi vyvoj slitin typu Zircaloy tak byl zaméfen na sniZovani mnozstvi cinu a dolegovani
slitiny niobem. Vznikla tak slitiny s oznagenim ZIRLO™ s obsahem niobu 0,8 % a cinu
pouze 1 %. Obdobnym zpiisobem se zaméfil vyvoj zirkoniovych slitin dle ,,zdpadniho* vzoru
Vv jinych statech, a to Francii, Némecku, Japonsku ¢i Jizni Koreji. Slozeni slitin je vSak velmi
podobné.

Dalsim vyvojem byla slitina OPTI ZIRLO™, ve které byl zvysen obsahu niobu na 1 %
a obsah cinu snizen na 0,67 % [11].

PR
Provenience Slitina Obsah prvkii v % Vahovy?h
Nb Fe Sn Cr Ni @) Hf
Zircaloy-2 0,135 145 01 0,055 0,01
o Zircaloy-4 0,21 145 0,1 0,01
americké ZIRLO™ 08 01 1
OPTI ZIRLO™] 1 01 0,67
francouzské M5TM 1 0,04 0
MDA 05 0,2 0,08 0,1
NDA 0,1 0,27 1 0,16 0,01
japonské J 1—A"0yT M 18 01
J2-Alloy™ 16 01 01
J3-Alloy™ 25 01

Tab. €. 2 — Slozeni slitin Zircaloy a podobnych [11]

4.2 Slitiny Zr-Nb
Na rozdil od slitin Zircaoly, vyvijenych ve Spojenych statech se vyvoj zirkoniovych slitin
Vv byvalém Sovétském svazu zaméfil na legujici vlastnosti niobu. Niob zlepSuje ve slitindch
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zirkonia jak mechanické vlastnosti, tak korozni vlastnosti. Déle snizuje mnozstvi vodiku,
které difunduje do slitiny vlivem ozéfeni v aktivni zoné reaktoru a koroze. Niob v binarni
slitiné Zr — Nb vykazuje Uplnou rozpustnost ve vysokoteplotni fazi B-Zr. Pfi tepelném
zpracovani slitiny je nutné dodrzet teplotni rezim ve findlni ¢asti zpracovani. Pokusy bylo
dokazano, ze v ptipad¢ nedodrzeni zihaci teploty pod teplotou fazové premény faze B na a,
ktera nastava pfi teploty 620 °C, viz obrazek 5, dochazi ve slitin€ k pfitomnosti B-Zr faze na
ukor B-Nb faze, coz vede ke zhorSeni korozni odolnosti. Dodrzenim Zihaci teploty pod
teplotou fazové premény, nebo dokonceni tepelného zpracovani slitiny pod touto teplotou po
dostatecné dlouhou dobu, vede k rozpadu B-Zr faze na a-Zr fazi a B-Nb fazi [12].

Nb-Zr
Atomic Percent Niobium
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Obr. ¢. 5 — Binarni fazovy diagram soustavy Zr-Nb [6]

Pivodnimi slitinami, které se v byvalém Sovétském svazu uspesné vyzkousely v bézném
provozu reaktori, byly slitiny E110 a E125. Obé tyto slitiny byly legovany niobem
0 koncentraci 1 hmot. % u slitiny E110, respektive 2,5 hmot. % v pripad¢ E125. Slitina E110
byla pouzivana jako material ochrannych ty¢i jaderného paliva v reaktorech typu VVER
a RBMK a slitina E125 byla pouzita pro vyrobu tlakovych kanalkii reaktori typu RBMK.
Vzhledem ke skuteCnosti, Ze obé& slitiny maji vyborné korozni a mechanické vlastnosti,
pouzivaji se v jiz provozovanych reaktorech do souc¢asné doby [12].

Na zékladé dalsiho vyzkumu byla z ptedchozich slitin vyvinuta slitina E635, ktera byla
mimo niob dolegovana cinem a zelezem. Jedna se v podstaté o kombinaci slitin na bazi Zr-Nb
a Zircaloy, kdy kombinuje jejich vhodné vlastnosti pro pouziti v jaderném prtimyslu, ale jiz
neobsahuje limitujici vlastnosti, jako je napiiklad omezeni difuze vodiku do struktury. Slitina
je tak pouzivana v obou typech jadernych reaktori sovétské, pozdé&ji ruské, provenience.
Dalsim vyvojem, zaméfenym stejné jako u slitin ,,zapadniho typu®, doslo ke sniZzeni obsahu
cinu a vzniku modifikované slitiny E635M. SloZeni slitin pouZzivanych ve ,,vychodnich*
reaktorech je uvedeno v tabulce ¢. 3 [11].
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Provenience Slitina Obsah prvkil v % véhov;’zc_:h
Nb Fe Sn Cr Ni ©) Hf
E110 1,07 £0,1 400+ 100 0,05
E110M 1 0,1 0,12 0,01
ruské E110cr¢ 1,01 0071
E635 1 0,33 12 0,05-0,12
E635M 0,7-09 | 03-04 | 0,7-09 0,04-1

Tab. ¢. 3 — Slozeni slitin Zr-Nb [11]

Pouziti niobu jako legujiciho prvku ve slitinach zirkonia pro potteby pouziti v jaderné
energetice bylo zkoumano také v Kanad¢€. Zde se slitina pouziva v reaktorech pouZzivajicich
jako chladivo i moderator téZzkou vodu D20 — deuterium. Na rozdil od sovétskych slitin,
obsahuje slitina pro kanadské reaktory 2,5 hmot. % Nb a 0,5 hmot. % Cu, coZ slitin¢ oproti
sovétskym dava lepsi mechanické vlastnosti [11].

5. Podminky provozovani a havarie LOCA

Jak jiz bylo uvedeno, je pii bézném provozu v jaderném reaktoru typu VVER sténa
povlakové trubky v kontaktu s vodou o teploté 320 °C a tlaku 16 MPa. Za téchto zcela
béznych provoznich podminek dochézi pii kontaktu povrchu trubky s vodou K jeji expozici za
souCasného uvoliovani vodiku. Tento jev, bézny také v jinych prostiedich i u jinych
materiald, se oznacuje jako nizkoteplotni oxidace, bézné téz koroze. Vzhledem k pfitomnosti
Stépného materidlu v reaktoru, dochazi soucasné¢ kradiatnimu poskozeni materialu
povlakovych trubek. Toto radia¢ni poSkozeni nema vSak Zadny vliv na pribéh havarie LOCA
(Loos of Coolant Accident), protoze k vyzihani tohoto typu poskozeni dojde jeste¢ pred
fazovou transformaci [12]. Zaroven tak nema vliv na mechanické vlastnosti po prob&hlé
havarii LOCA. Proto lze k provedeni experimentli pouzit neozafeny material a ze zavért
téchto experimentli lze vyvodit piislusnd kritéria. Experimenty mohou proto probihat
v autoklavech a vysokoteplotnich komorach bez rizika manipulaci s ozadfenym materialem.

wevr

BWR) reaktory jsou havérie, kdy zcela dojde k Uiniku chladiciho media, havarie LOCA.
V ptipadé této havarie dojde vinou mechanické zavady na hlavnim napdjecim potrubi
reaktoru anebo jeho prasknuti. Tim je zcela omezena schopnost chlazeni primarniho okruhu
S nebezpecim prehrati a taveni St€épného materialu, ptipadné s jeho tinikem do okoli.

V piipadé, ze dojde k tomuto typu havarie, zvySuje se prudce teplota povlakové trubky na
teploty 1000 °C a vyssi. V materialu povlakové trubky ze slitiny zirkonia dochazi k fazové
pfeméné z nizkoteplotni faze a-Zr na vysokoteplotni fazi B-Zr. Zaroven dochazi k prudkému
narlstu reakce vodni pary s povrchem povlakové trubky. Zaroven mize dojit k deformaci
povlakové trubky zménou tlakii v reaktoru, jejim poruseni a vyronu jaderného paliva [13].
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Z vyse uvedeného vyplyva, Ze z diivodu zévaznosti zmén v povlakové trubce znacné
pfevysuje nebezpeci vysokoteplotni oxidace, s okamzitymi nésledky, pted nizkoteplotni, kterd
ma vliv spise na celkovou dobu zivotnosti povlakové trubky.

5.1 Nizkoteplotni oxidace

P1i nizkoteplotni expozici dochazi k reakci vody s povrchem trubky ze zirkoniové slitiny
za vzniku oxidu ZrO2. Molekuly vody dale disociuji na jiz vzniklém oxidu. Kyslik difunduje
vrstvou oxidu na rozhrani oxid-kov. Na tomto rozhrani dochazi ke dvéma procestim. Cést
molekul kysliku je absorbovana do slitiny a difunduje déale. Vzniké tak gradient kysliku ve
slitin€é. Dalsi molekuly kysliku reaguji s povrchem trubky za vzniku dalS§iho oxidu ZrOa.
Zvétsuje se tim tloustka oxidické vrstvy. Tato vrstva tvofi bariéru mezi vodou a povrchem
trubky a snizuje tak rychlost koroze. Rust oxidické vrstvy je funkci teploty a doby pusobeni
korozniho ¢initele.

Béhem rtstu oxidické vrstvy dochazi ke vzniku tlakového napéti v dasledku objemového
roztazeni vrstvy oxidu. Krelaxaci tlakového napéti miize dojit nckolika raznymi
mechanismy. Bud’ vznikem vysokoteplotni tetragonalni faze oxidu, kterd je vSak hustsi a
stabilngjsi az za teplot vyssich nez 1000 °C. Nebo snizenim objemu oxidu vlivem pfitomnosti
pfimési a necistot, které maji mensi objem v krystalové mtizce. Posledni variantou je vznik
oxidacniho creepu, kdy dojde k prodlouzeni materialu. Pokud dojde ke vzniku tetragonalni
faze, ale dojde k vymizeni podminek pro jeji vznik, naptiklad vétsi vzdalenosti od rozhrani
oxid-kov, dojde k transformaci na nizkoteplotni monoklinickou fazi oxidu. Pfi tom dochazi
k rekrystalizaci oxidu a vzniku mnozstvi pért. Oxidicka vrstva se pak sklada z rozdilnych
vrstev o rizné poréznosti. KompaktnéjsSi vrstva je vzdy u rozhrani oxid-kov. Pribé¢h
nizkoteplotni koroze je rozdilny u jednotlivych zirkoniovych slitin [13,14].

Béhem disociace vodnich molekul je druhym prvkem vodik. Vodik difunduje pouze jako
proton nebo jako skupina OH. Pokud ptes vrstvu oxidu projde dostate¢né mnozstvi elektrond,
vznikd na povrchu oxidu vodikovd molekula, kterd vrstvou oxidu nepronikd. Transport
elektronit k povrchu oxidu vyrazn€ urychluji piimési a stopové necistoty. MnoZstvi
absorbovaného vodiku je tak zavislé na chemickém slozeni zirkoniové slitiny. Vodik je
zirkoniovych slitinach zna¢né pohyblivy. Zaroven ma nizkou rozpustnost v a-Zr a stabilizuje
fazi B-Zr, jak je uvedeno v binarnim fazovém diagramu Zr-H (viz. obrazek ¢. 3). Pokud dojde
k piekrofeni maximalni rozpustnosti, zaéne se vytvaret nebezpe¢ny hydrid zirkonia, ktery
kiehky a odpovida za degradaci mechanickych vlastnosti zirkoniovych slitin [15].

Jak jiz bylo uvedeno v piedchozi kapitole, nizkoteplotni oxidace, tedy koroze a s tim
spojena absorpce vodiku je limitujicim faktorem pro dlouhodobé uzivani obalovych trubek
anepiimo tak spojené s mnozstvim ziskané energie ze St€pného materialu. Rozdilnost ve
slozeni slitin je patrna pii hodnoceni slitin typu Zircaloy a slitin Zr-1 % Nb (M5™). U
prvniho typu slitin je po nékolika provoznich cyklech tloustka oxidické vrstvy ZrO2 60 pm a
vys$s§i a mnozstvi absorbovaného vodiku je az 600 ppm, u druhého typu je tloustka vrstvy 20
um a mnozstvi absorbovaného vodiku jen 150 ppm [12].
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5.2 Vysokoteplotni oxidace

Stejné jako v piipadé nizkoteplotni oxidace, tak i pro vysokoteplotni expozici
zirkoniovych slitin plati, ze ¢ast kysliku je spotfebovana na vytvofeni oxidu a ¢ast difunduje
pies rozhrani oxid-kov do materialu povlakové trubky. Je vSak zasadni rozdil v morfologii
téchto oxidd. Nizkoteplotni oxidy maji pory vzdy paraleln¢ s rozhranim oxid-kov, zatimco
vysokoteplotni oxidy maji sloupcovou morfologii. Nizkoteplotni oxid zpomaluje transport
kysliku do slitiny. Zaroven ale slouzi jako zasobarna kysliku, nebot’ pii vysokych teplotach
dochazi k rozpousténé této vrstvy a kyslik opét difunduje do slitiny. Pii zvySeni teploty je tak
porusena puvodni rovnovaha kysliku v oxidu a v materialu povlakové trubky, ktera je dana
predoxidacni (nizkoteplotni) korozi. Rovnovaha je posunuta na stranu kysliku rozpusténého
Vv kovu. Nez je tato nova rovnovaha dosazena, veskery dostupny kyslik difunduje do slitiny,
bez vzniku nového oxidu [16].

Z vyse uvedeného plyne, ze béhem vzristu teploty se zvySuje mnozstvi absorbovaného
kysliku do slitiny. Smérem od povrchu do materidlu gradient kysliku klesa. Zaroven pfi
vysokych teplotdch dochazi k fazové transformaci nizkoteplotni a-Zr na vysokoteplotni 3-Zr.
Ve vysokoteplotni fazi se kyslik rozpousti pouze omezen¢, viz diagram binarni soustavy Zr-O
na obrazku ¢.2. Po ptekroceni tohoto mnozstvi dojde ke zpétné transformaci faze B-Zr na
a-Zr, nebot’ kyslik je stabilizatorem nizkoteplotni faze [21].

U vysokoteplotni oxidace tak vznika na okraji povlakové trubky, tedy od rozhrani oxid-
kov, vrstva a-Zr(O) (tedy faze stabilizované kyslikem). Morfologie o-Zr(O) zéavisi na
chemickém sloZeni slitiny povlakové trubky a jeji riist je zavisly pfedevsim na délce oxidace
a vysi teploty. U slitin typu Zircaloy, kde je hlavnim legujicim prvkem cin, ktery je zaroven
a- Stabilizatorem, je vrstva a-Zr(O) rovnomérna. Pfechodova oblast (a+B)-Zr ve fazovém
diagramu je minimalni. U slitin legovanych niobem, ktery je B stabilizatorem, je vrstva a-
Z1(0O) nepravidelnd, ve formé jehlic Widmanstittenovi struktury. Mikrostruktura zirkoniové
slitiny po vysokoteplotni expozici a nasledném ochlazeni sestava z vrstvy oxidu ZrO2, dale
kyslikem stabilizované vrstvy a-Zr(O) a B-Zr faze (transformovana a-Zr s piimési vodiku,
niobu, Zeleza a chromu) [17].

Vrstvy oxidl a a-Zr(O), které jsou vlivem vyssiho obsahu kysliku tvrdé, ale kiehké. Za
zbytkovou houzevnatost a taznost zirkoniové slitiny je tak odpovédna zbytkova B-Zr faze.
Pribéh gradientu kysliku po vysokoteplotni expozici, vcetné schematického znazornéni
struktury vSech tfi vrstev je znazornéna na obrazcich ¢. 6 a ¢.7.
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Obr. ¢. 6 — Morfologie fazi zirkoniové slitiny po vysokoteplotni expozici [18]
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Obr. €. 7 — Gradient kysliku u slitin typu Zircaloy [18]

Stejné jako v piipadé nizkoteplotni oxidace, tak i pii vysokoteplotni expozici dochazi
spole¢né s absorbovanim kysliku k absorbovani vodiku. Mira absorpce vodiku do slitiny opét
zédlezi na jejim chemickém sloZeni. Novéji modifikované slitiny Zry-4W a E110G (M5™)
diky svému chemickému sloZeni absorbuji vodik ve vétsi mife pouze pfi vysokych teplotach
a dlouhych expozi¢nich dobach. U pivodni slitiny E110 vSak dochazi béhem vysokoteplotni
expozici k vyrazné absorpci vodiku i pii kratSich dobach expozice. Vodik ve slitinach
zirkonia ptisobi na zvySeni rozpustnosti kysliku ve vysokoteplotni fazi B-Zr v rozmezi teplot
800 — 1200 °C, snizuje teplotu fazové piemeény a-Zr na B-Zr a pii nasledném ochlazeni
probiha jeho precipitace ve formé& hydridu ZrH. Vzhledem k charakteru hydridu, tedy jeho
kiehkosti, tento vyrazn¢ ovlivituyje mechanické vlastnosti zirkoniovych slitin po
vysokoteplotni expozici. Vodik tedy svoji pfitomnosti ve slitin¢ vyrazné ovliviiuje distribuci
kysliku, ale vliv na rychlost samotné oxidace je zanedbatelny. Piikladem pribéhu havarie
LOCA muze byt graf zavislosti vySe teploty na ¢ase, ktery je uveden na obrazku ¢. 8 [13].
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Obr. ¢. 8 — Teplotni prabéh havarie LOCA, [13]

5.3 Ochlazovani

Jak vyplyva z obrazku ¢. 9, dochazi béhem ochlazovani mezi teplotami Twotp @ Tatpp
k pfekro¢eni meze maximalni rozpustnosti kysliku ve fazi B-Zr a zacinaji se tvorit ve fazi -
Zr lamely faze a-Zr, které jsou bohatsi na kyslik. Prvky, které stabilizuji B-Zr, tedy H, Fe, Cr,
difunduji do mist, které jsou o kyslik ochuzeny. Se snizovani teploty az do Ta+pp se posledni
zbytky B-Zr transformuji na a-Zr. V téchto mistech se budou vyskytovat precipitaty typu
Zr(Fe,Cr)2. Vyse uvedeny postup fazové transformace po vysokoteplotni expozici a béhem
ochlazovani je typickym ptikladem pro slitiny Zircaloy a je demonstrovan na obrazku ¢. 8. U
slitin typu Zr-1%Nb je postup transformace obdobny stim rozdilem, ze diftze B-
stabilizujiciho niobu je vyrazné¢ pomalejsi nez diftze H, Fe, Cr [17].

Z vysledkt zkouSek provadénych na vzorcich zirkoniovych slitin po vysokoteplotnim
prechodu bylo zjist€no, ze veEtsi vyznam na vyslednou strukturu slitiny mé rychlost
ochlazovani, nez vyse teploty. V ptipadé rychlého ochlazeni a tim zakaleni struktury prudce
stoupa mikrotvrdost. Pokud slitiny zirkonia chladnou pomalu, dojde V piipadé slitin
legovanych cinem Kk poklesu tvrdosti. U slitin legovanych niobem je vysledna mikrotvrdost
V podstat¢ shodna.

Dale byl pfi stejnych zkouSkach zjistén vliv rychlosti ochlazovani na pferozdéleni kysliku
ve fazi Prior B-Zr a tak na vznik oblasti bohatSich na kyslik, které jsou kiehké a oblasti
s menSim obsahem kysliku, které na lomové ploSe vykazuji dilkovou morfologii. Také byl
zjistén rozdil v chemickém slozeni precipitujicich hydridi a jejich celkovém objemu ve
slitiné. Pfi rychlém ochlazovani vznikaji nestabilni kiehké hydridy ZrH a pii pomalém
ochlazovani potom hydrid ZrH2x. Pfi stejném objemu obou forem hydridii je pfi pomalém
ochlazovani celkovy objem hydridt ve struktufe polovi¢ni oproti rychlému ochlazovani [25].
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Obr. €. 9 — Pribeh fazovych transformaci béhem ochlazovani u slitin Zircaloy [17]
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54 Struktura po vysokoteplotni expozici

Pii ochlazovani po vysokoteplotni expozici dochdzi pfti transformaci z vysokoteplotni
faze PB-Zr na nizkoteplotni a-Zr ke vzniku dvou rozdilnych typti martenzitu. Oba typy
martenzitu jsou odlisné svoji krystalografickou miizkou a vztahem k mnozstvi legujicich
prvkl. Martenzit s hexagonalni tésné usporadanou miizkou, oznacovany jako a’, je typicky
pro nizkolegované slitiny. Martenzit s orthorombickou mfizkou, oznacovany jako a’’, je
typicky pro zménu pro vice legované slitiny. Martenzitickd struktura probihd postupnou
transformaci vysokoteplotni faze. Primarni martenzitické desky (nebo latky) jsou silnéjsi
a vetsi, casto obsahuji silnou dvojcatovou strukturu. Maximalni deska téchto desek je
omezena velikosti zrna B-Zr faze. Sekundarné vzniklé martenzitické desky, které postupné
vypliiuji prostor mezi primarnimi deskami. Jsou jemnéj$i. Morfologie jak primdrnich, tak
sekundarnich martenzitickych desek je trojuhelnikovd. Orientace je dana orientaci
vysokoteplotni i nizkoteplotni faze. Morfologie vzniklé struktury je ovlivnéna jednak teplotou
transformace, jednak chemickym sloZenim, tedy pfitomnosti a stabilizujicich prvki (O, Sn),
nebo B stabilizujicich prvkl (Nb, Fe, Cr). Stejné¢ tak je morfologie zdvisld na rychlosti
ochlazovani ataké na mnozstvi pfitomného kysliku, ktery s rostoucim mnozZstvim snizuje
podil martenzitu. Bylo prokazano, Ze po hranicich B-Zr faze ve slitinach Zry-4W i Zr-1%Nb
je vylouCena tenka vrstva a-Zr. Snimek slitiny Zr-1%Nb po vysokoteplotni expozici
s naslednym ochlazenim je na obrazku ¢. 10 [19].

Obr. ¢. 10 — Struktura slitiny Zr-1%Nb po vysokoteplotni expozici s ochlazenim [19]
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6. Vyvoji zirkoniovych slitin a jejich ochrany

Jak bude jest€¢ zminéno, v soucasné dobé je zaméfen vyzkum na co nejvySsi vyuZiti
jaderného paliva se zaméfenim na prodlouzeni jeho zZivotnosti, bez nutnosti jeho obohacovani,
pripadné recyklace. S timto jde ruku v ruce vyzkum novych zpiisobli vyroby odolnéjsich
slitin, anebo vyzkum zplGsobu ochrany materidlu tak, aby nedochazelo k ovlivnéni
mechanickych a pevnostnich charakteristik. Snahou je soucasn¢é s prodlouZzenim Zivotnosti
jaderného paliva prodlouzit zivotnost a zvysit bezpeCnost pravé pouzivanych zirkoniovych
slitin v jaderném pramyslu. Jako velice vhodny kandidat k tomuto kroku se jevi chrom,
pfipadné jeho slouceniny. Jeho aplikace na povrch povlakovych trubek ze slitiny zirkonia
snizuje mnozstvi difundujiciho kysliku a vodiku a tim to se snizuje jak oxidace, tak hydridace
materidlu a dochézi k prodlouzeni Zivotnosti obalu jaderného paliva. UZitim ochranné vrstvy
z chromu se zaroven zvysuje bezpecnost pii vysSich teplotach a zvySuji se tak rezervy pii
havarijnich stavech [20].

7. Metody hodnoceni struktury

7.1 Svételna mikroskopie

Pro hodnoceni struktury materiali, nejen tedy zirkoniovych slitin, je mozné pouzit Siroké
Skaly metod. Nejjednodussi a nejméné narocnd je metoda piimého zkoumani makrostruktury
materidlu. Makrostrukturu Ize pozorovat bud’ pfimo anebo s pouzitim malého zvétseni (30 —
50 x). Takto lze pozorovat hrubé lici vady, prubéh deformace, trhliny a podobné. V ptipadé
hlubsiho zkoumani struktury vzorku, mikrostruktury, je jiz zapotiebi pouzit zvétSovacich
zafizeni s vétSim zvétSenim. Nejpouzivangjsi jsou optické svételné mikroskopy se zvétSenim
do 500 X, s pouzitim imerzniho oleje do zvétseni 3000 x. Timto zpusobem se tedy zkouma
mikrostruktura.

Ke zkoumani se tedy pouZzivaji mikroskopy, ve kterych je struktura zkoumaného vzorku
zviditelnéna za uziti svétla a to bud’ ptirodniho, nebo umélého. Klasicky mikroskop se sklada
ze zdroje svétla a dvou Cocek, objektivové se zvétSenim Zobj a okularové se zvétSenim Zok.
Celkové zvétSeni Z se pak spocitd dle jednoduchého vzorce Z = Zobj * Zok, pifipadné
s vyuzitim ohniskovych vzdalenosti Z = 250 * A / (fok * fobj), kde A je délka tubusu. Pro
metalograficky mikroskop je nutné soustavu vylepsit o tzv. tubusovou ¢ocku s faktorem q.
Podél optické osy mikroskopu se poté vkladaji dalSi hranoly, analyzatory, specidlni clony
a zrcadla. Celkové zvétSeni mikroskopu je poté Z = Zobj * q * Zok.

ZvétSeny obraz je dale sniman na planfilm, kameru, nebo digitdlnim fotoaparatem a poté
tento zachyceny obraz mikrostruktury vzorku muze byt dale podroben obrazové analyze
a nasledné je kvantitativné vyhodnocen [26].

7.2 Elektronova mikroskopie
V piipad¢ nutnosti zkoumani substruktury, tedy prostredi uvniti zrn, jako jsou miizkové
poruchy nebo jemné precipitaty, je nutnosti pouzit transmisnich ¢i skenovacich elektronovych
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mikroskopt. Na rozdil od svételné mikroskopie, jak jiz sam nézev napovidd, je vyuzivani
elektronii na misto svétla k zobrazovani mikrostruktury a substruktury. Dal§im zasadnim
rozdilem je prostfedi, ve kterém dochdzi ke zkoumani vzorku. Zde musi byt pouZzito vakua
hodnoty 102 — 10° Pa dile pak uzivani elektrickych a magnetickych ¢ocek na misto
optickych.

Zakladni pozadavek na zdroj elektrond je, aby poskytoval koherentni zdroj elektrond,
tedy, aby elektrony vychazely z bodového zdroje a mély shodnou vinovou délku a stejnou
energii. K tomu se pouziva elektronové trysky, které pracuji bud’ na principu autoemise, nebo
termoemise. Jako termoemisni trysky se pouzivaji vlakna z wolframu, nebo zhavena tryska
z LaBs. Termoemisni trysky funguji na principu zahtati materidlu trysky na vysokou teplotu
tak, aby doslo k urychleni elektronti a jejich uniku pfes energetickou bariéru. Vldkno
termoemisni trysky je vystfedéno do stfedu Wehneltova valce, kde se vytvofi husty mrak
elektrontl a ty jsou nasledné odsaty otvorem Wehneltova vélce a jsou urychleny smérem
k anod¢ a nasledné po ziskani spravného sméru a rychlosti prolétaji ve svazku skrz otvor
anody dale do tubusu. Autoemisni trysky jsou vykonné&jsi nez termoemisni. Pouzivéa se bud’
chladného wolframového vldkna anebo Schottkyho anody, ktera je na hrotu pokryta vhodnou

v v

anoda.

Proud elektronil je dale fokusovan elektrickymi a magnetickymi co€kami, které vytvareji
osove symetrické pole.

Proslé elektrony jsou nasledné zachyceny na pozorovacim stinitku, které je vyrobeno ze
ZnS, polovodicovymi detektory nebo scintilaénimi detektory. Zaznam je provadén bud’ na
planfilm, nebo na kameru. Dosazené zvétSeni elektronovym mikroskopem dosahuje hodnot
102 - 10° x [27].

7.3 Difrakce

Zkoumani struktury, ¢i substruktury, vzorkii materidli svételnou nebo elektronovou
mikroskopii mé své nezastupitelné misto v technické praxi. Poskytuje vSak pouze informace
0 povrchové vrstvé materialu, ale vnitini struktura vzorku je nezachycena a chybi jakékoliv
informace o jeji struktue v hloubce. Pro zjisténi informaci z vétsich vzdalenosti od povrchu
vzorku je nutné pouzit nékterou z difrak¢énich metod. Lze pouzit tii difrakéni metody, a to
rentgenovou, elektronovou a neutronovou. Nejuzivanéjsi je rentgenova difrakce. | proto je
tato metoda vybrana jako zakladni metoda pro hodnoceni experimentalniho materialu této
diplomové prace. Vyhodou této metody, oproti neutronové a elektronové difrakei, je jeji
univerzalnost pouziti a druh zafeni, které je pfi rentgenové difrakci uzito a snadnost jeho

generovani.

Pro zkoumani se uziva primarniho svazku rentgenového zafeni z pouzité rentgenky. Pro
studium materiali se pouzivaji rizné druhy anod, které se 1isi délkou vin emitovaného
rentgenového zéfeni a velikosti uZitého urychlovaciho napéti a proudu. Jako nejuniverzalné;jsi
material anody se jevi méd. VInova délka emitovaného rentgenového zafeni za pomoci
Cu anody je Axar = 1,540598 nm. Blizsi popis pouzitého zafizeni bude predstaven v kapitole
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9.1. Tento svazek Ize pomérné jednodusSe fokusovat pomoci polykapilary bud’ na velmi malou
plochu o velikosti fadové um? anebo jej 1ze fokusovat na plochy mnohem vétsi, fadové cm?.
Je tak mozné studovat strukturu pouze u jednotlivych zrn (krystalitll) jemnozrnného
polykrystalického materidlu anebo lze ziskat ucelené informace z velkého objemu vzorku.
Toho se vyuZzivad zejména pii ur€ovani mnoZstvi pfitomnych fazi ve vzorku, pifipadné pro
zjistovani velikosti krystalitli, vypoc¢tu napéti (zbytkovych) ve struktufe anebo stanoveni
prednostni orientace zrn.

7.4 Nanoindentacni méreni

Ke zjistovani hodnot nanotvrdosti povrchovych vrstev Ize s vyhodou vyuzit metodu
meéfeni pomoci nanoindenta¢niho zafizeni. Vyhodnocenim vysledkli z méfeni se zjistuje
modul pruznosti E, dale hodnoty creepovych vlastnosti, elasticity a relaxace zbytkovych
nap¢ti v povrchovych vrstvach. Metoda spoc¢iva v zaznamenavani a nasledném vyhodnoceni
hloubky vtiskli indentoru do zkouSeného materidlu. Z téchto udajl se nasledné vypracuje graf
zavislosti zatézovaci sily P(h) na hloubce proniknuti h. Vzhledem k tomu, ze jiz z podstaty
nazvu metody, tedy nano, jsou vtisky do materidlu a jejich odstup v fadu mikrometra
a nanometru a jejich nasledné vyhodnoceni se provadi pomoci svételného mikroskopu.

Ze zpracované indentacni kiivky lze dale vyhodnotit velikost elastické a plastické
deformace a mnozstvi energie spotfebované k t€émto deformacim. Hodnota indentaéni tvrdosti
se urcuje podle jednoduchého matematického vztahu:

kde Fmax je maximalni sila pusobici na hrot nanoindentoru a Ap potom primét kontaktni
plochy vtisku [24].

Ptiklad grafu se zpracovanou indentacni kiivkou je na obrazku €. 11.
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Obr. ¢. 11 — Indentaéni kiivka [24]
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Experimentalni ¢ast

8. Experiment

8.1. Motivace experimentu

Na zakladé informaci uvedenych v kapitolach 5 a 6, jsou soucasné probihajici vyzkumy
na ruznych mistech svéta sméfovany ke zlepSeni zejména dvou aspekti pouzivanych
povlakovych trubek. V prvnim piipadé¢ se jedna o zvySeni zivotnosti povlakovych trubek,
s ohledem na zvySovani vyuzitelnosti potencidlu uranového paliva, které se nové dopuje
kitemikem za vzniku UsSi2. Takto ,,vylepsené” palivo obsahuje vys$§i mnozstvi uranu
a zaroven se rapidné zvysuje jeho tepelny vykon, az o 500% [20]. Druhym cilem experimentti
je zvyseni bezpecnosti pfi manipulaci s povlakovymi trubkami. A to jednak pifi vyvazeni
povlakovych trubek pii pravidelné vymeéné s jiz vyhofelym jadernym palivem a jednak pfi
manipulaci s povlakovymi trubkami, které prosly fazovymi transformacemi spojenymi
s vysokoteplotni expozici a jejichz mechanické vlastnosti byly zménény.

Hlavni napli experimentu této diplomové prace je tak zaméfena pravé na zvySeni
bezpecnosti po vysokoteplotni expozici a navrzeni vhodného feSeni. Tato prace je soucasti
rozsahlejsiho vyzkumu zirkoniovych slitin pro povlakové trubky, ktery je provadén v UJP
Praha Zbraslav.

8.2 Experimentalni material

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozich castech diplomové prace, pro provedeni
experimentalni ¢asti byly pouzity vzorky ze slitiny E110ete, coz je slitina na zaklad¢
zirkoniové matrix s legovanim 1 % niobu. Matrial byl k provedeni experimentu ziskan
z UJP PRAHA. V ramci experimentalniho programu byl zkouman vliv aplikovanych tenkych
vrstev na povrchu vzorkl. Pro provedeni jednotlivych experimentli byly vzorky dodany
v riznych stavech. Jak bude uvedeno dale, experiment byl rozdélen do n¢€kolika ¢asti a pro
kazdou tuto ¢ast byly dodany vzorky samostatné. Popis téchto jednotlivych vzorka a jejich
zpracovani bude tak uvedeno v kazdé ¢asti samostatn¢.

V kapitole 4.2 byla popisovana, mimo jinych, slitina E110. Tato slitina byla
piedchuidcem slitiny E110ete. Jejich rozdil spociva jednak ve zptisobu vyroby, kdy slitina
E110 je vyrabéna ze zirkonia ziskaného elektrolytickym zpiisobem a slitina E110eTe potom ze
zirkoniové houby. Chemické sloZeni jak slitiny zkoumanych vzorkt, tedy E110ete, tak
vychozi slitiny E110 a jejich porovnani je uvedeno v tabulce ¢.4.

Slitina | Nb [hm%] [ Fe [hm%] | Cr[hm%] | H [ppm] N [ppm] C[ppm] O [ppm]
E110 1,07 01 - 10 25 100 400
El10ge | 10-11 01 - 3 30 80 710

Tabulka &. 4 — Chemické sloZeni slitin E110 a E110eTe
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Jak bylo uvedeno vySe, experimentalni vzorky byly opatfeny tenkymi povrchovymi
vrstvami. Aplikace tenkych vrstev na povrch vzorki byla provedena metodou PVD — Physical
Vapour Deposition, fyzikalni depozice z plynného substratu za pomoci iontového platovani
pro kvalitni adhezi k povrchu povlakové trubky. Takto bylo vytvofeno celkem devét vzorkd.
Jak je patrné z tabulky €. 5, kde jsou vSechny vzorky piehledné usporadany, byly vzorky
opatfeny Ctyfmi riznymi typy tenkych vrstev. Jednalo se o vrstvy chromu (Cr), nitridu
chromu (CrN) a dvé tenké dvouvrstvy nitridu chromu a chromu (CrN+Cr)
a podstechiometrického nitridu chromu a chromu (Cr2N+Cr). Tloustky tenkych vrstev, stejné
jako zplisob zpracovani vzorkli a jejich urCeni k jednotlivym ¢éastem experimentalniho
programu jsou opé&t uvedeny v jiz zmiflované tabulce €. 5.

Cislo Ozacent Tloustka Zptisob piipravy Cast experimentu
vzorku vzorku tenkych vrstev
¢.1 |Cr 10 um  |Pivodni stav Rtg. difrakce
¢.2 |CrN 15 um  |Pivodni stav Rtg. difrakce
¢.3 |CrN+Cr 3+ 17 ym |Pavodni stav Rtg. difrakce
¢4 |Cr,N+Cr 3+ 17 um |Pavodni stav Rtg. difrakce
&5 |zr+osT 5 um EXEOSB% .t 30 minut. pira |SEM * EDS
¢6 |zreerN+cr | 3417 um |Pavodnistav ‘;'56'\2 ;yEH?i;OSkop
ozice: SEM + EDS
7 |AHCINFCHT | 3+ 17 pm Exf 1200 °C, t = 30 minut, péra_|Svételny mikroskop
¢8 |zr+crN+cr | 3417 um |Pavodnistav ‘;’56'\2 ;ijﬂfmskop
€9 |ZCLN+Cr-T] 3+ 17 um EXZp (Ef)% °C, t = 30 mmnut, para :\%é'\t/lel;'/Eerlﬂfroskop

Tabulka ¢. 5 — Oznaceni vzorka

9. Experimentalni vybaveni

9.1 Difraktometr Panalytical X’Pert Pro

Pro difraktografické méteni byl vyuzit automaticky praSkovy rentgenovy difraktometr
Panalytical X Pert Pro. Pro méfeni v ramci experimentalniho programu byla uzita, jak jiz bylo
zminéno v kapitole 7.3, m&déna anoda s vinovou délkou Axkar = 1,540598 nm.
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Rentgenova lampa je vybavena automatickou divergencni clonou. Nezdvisle na
velikosti difrakéniho thlu je pomoci této clony je udrzovana konstantni délka ozatfovaného
povrchu vzorku. Sitka svazku je ovladana pomoci vyménitelnych clon. Tyto clony maji pevné
Stérbiny pro prichod divergentniho rentgenového svazku. Jejich velikost je 5, 10, 15
a 20 mm.

Difraktovné rentgenové zafeni je snimano ultra-rychlym polovodi¢ovym detektorem
PIXcel, ktery je instalovan na druhém rameni goniometru. Detektor umoziuje dvoji zptsob
registrace difraktovanych paprska. Jednim z nich je skenovaci mod, kdy vSech 256 segmenti
postupné snima kazdy bod, podle poctu nastavenych kroka. Druhy zplsob zaznamu je

vewvr

zvolen prvni ze zpiisobu detekce.

Uspotadani difraktometru Panalytical X’Pert Pro umoZiiuje pouZiti v soucasnosti
nejbeéznéjsi metody pro provadéni méieni, kterou je geometrie Bragg-Brentano, ktera vyuziva
divergentniho primarniho svazku. Schematické znazornéni této geometrie je na obr. 12.
Zkoumany vzorek je ve sttedu kruZznice goniometru, po které se pohybuji rentgenova lampa
a detektor difraktovaného svazku. Povrch vzorku, ktery je rovinny, je svym povrchem ulozen
na drzédku tangencialné k fokusa¢ni kruznici. Po obvodu fokusa¢ni kruznice se pohybuje
fokusacni Stérbina rentgenové lampy a vstupni Stérbina detektoru.

Geometrie Bragg-Brentano mtize byt pouzita dvojim zptisobem. Prvnim z nich je
symetricka metoda 6/, kdy se rentgenova lampa a detektor otaceji stejnou rychlosti kolem
0sy V opacnych smérech. Druhym zptisobem je uziti uspotradani 6/20, kdy je ve fixni poloze

rentgenova lampa a otaci se detektor. Pro splnéni Braggovi podminky se detektor otaci o thel
20 a zaroven dochazi k nataceni povrchu méteného vzorku.

\ 1
| Fokusaéni |
\ kruznice I

!
/
/
/

: /
Ry [
Primami Difraktovany K )

svazek svazek

Jetektor

Vstupni clona
detektoru

Rovinny polykrystalicky
nebo praskovy vzorek

Kruznice
goniometru

Obr. ¢. 12 — Usporadani geometrie Bragg-Brentano, [22]
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Prvni z uvedenych zplsobt je typictejsi pro vertikdlni goniometry, coz je také ptipad
pouzitého difraktometru X’Pert Pro. Vyhoda tohoto uspotfadani je, ze 1ze podrobit méfeni také
taveniny a kapaliny. Dale je toto uspofadani vhodné pro méfeni za snizenych ¢i zvySenych
teplot, coZz umoziuje uziti i dale popisované vysokoteplotni komory.

911 Vysokoteplotni komora Anton Paar HTK 1200N
Meéteni fazovych transformaci za zvysSené teploty bylo provedeno ve vysokoteplotni

komoie od renomované rakouské firmy Anton Paar HTK 1200N. Komora je instalovéna
pomoci zajisStovacich Sroubli pfimo na téleso goniometru difraktometru. Vysokoteplotni
komora umoziiuje svoji konstrukci ohfati vlozenych vzorkidi na teploty do 1200 °C, bez
teplotniho ovlivnéni méfici techniky diky dokonalé izolaci komory z porézniho Al20s.
Komora je po stranach v mistech priniku rentgenového svazku vybavena beryliovymi
prazory, které zamezuji radiaci tepla z komory ven a zaroveil neomezuji a neovliviuji
prochézejici rentgenové zateni.

Pti pouziti této vysokoteplotni komory je nutno dodrzet né€kolik zédkladnich podminek.
Nejdulezitéjsi je velikost méteného vzorku. Ta je omezena velikosti samotné komory a lze tak
zpracovavat vzorky do velikostt @ 20 mm. Dalsi podminky jsou samoziejmé dokonala
instalace vysokoteplotni komory na téleso goniometru.

Vzorek je do komory vkladan drzaku vzorkd, ktery umoziuje nastavit vysku
vV rozmezi + 1,75 mm, vZdy tak, aby povrch métené¢ho vzorku lezel na fokusacni kruznici.

Vnitini prostor vysokoteplotni komory Ize v zavislosti na typu méfeni a simulovanych
podminkach bud’ plnit inertnim plynem, anebo vakuovat na pozadovany tlak. V ptipadé
provadéného experimentu byla komora pfipojena na soustavu vyveév. Prvnim stupném byla
suchd $nekova vyvéva, kterd v po¢ate¢ni fazi vakuovani, snizila tlak v komote na 10* Pa
anasledn¢ byla do okruhu zapojena turbomolekularni vyvéva, ktera nasledné snizila tlak
na 10°® Pa.

K vyhiivani komory je pouZito topné spiraly z kantalu. Jednad se o slitinu Zeleza,
chromu a hliniku, s ptfidavkem stopového mnozstvi kobaltu. Ohiev vzorku probiha radiacné,
tedy rovnomérné, bez vzniku nezadoucich tepelnych gradientd.

Sestava difraktometru X’Pert Pro s nainstalovanou vysokoteplotni komorou HTK
1200N je vyobrazena na obrazku ¢. 13.
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Obr.¢. 13 — Sestav difraktometru pro s vysokoteplotni komorou

9.2 Elektronovy mikroskop JSF 7600

Ke zkoumani mikrostruktury jednotlivych vzorkl a ke zjisténi distribuce sledovanych
prvki ve struktute povlakovych trubek a tenkych vrstev byl vyuzit elektronovy mikroskop od
spolecnosti  JEOL, typ JSF7600 s detektorem pro provedeni energiové disperzni
spektrometrie. Jedna se o skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) s vysokym rozlisenim.
Svoji  konstrukci SEM poskytuje analyzu zkoumanych vzorki s vysokou rozliSovaci
schopnosti, s vysokou rychlosti a vysokou pfesnosti analyzy. Pro emisi elektronli vyuziva
Schotkyho katody a pro zajisténi koherentniho elektronového paprsku vyuziva vysoké
vakuum. Pfi urychlovacim napéti od 0,1 kV do 30 kV 1ze dosdhnout zvétSeni 25 — 1000000 X.

Pro zjistovani distribuce sledovanych prvkl bylo pouzito vestavéného analyzétoru
energiové disperzniho spektra — EDS. Podstatou metody EDS je interakce svazku
urychlenych elektronti dopadajicich na povrch zkoumaného vzorku a jejich interakce s atomy
vzorku. Pti této interakci mize dojit k vyrazeni nékterého elektronu z vnitinich slupek atomu.
Atom se timto zptisobem dostava do excitovaného stavu. Pii jeho pfechodu do ptivodniho
stavu, tzv. deexcitaci, probiha pifeskok elektronu z nékteré energeticky vyssi hladiny na
hladinu s chyb&jicim elektronem. Tento preskok je doprovazen vyzafeni kvanta
elektromagnetického zéafeni o energii rovnajici se rozdilu energetickych hladin. Na zakladé
méteni tohoto rozdilu se ziskd informace jak o prvkovém sloZeni, tak také o mnoZstvi
jednotlivych prvka ve vzorku.

Skenovaci elektronovy mikroskop JSF 7600 véetné analyzatoru WDS a pocitacového
vybaveni na obrazku ¢. 14.
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Obr. ¢. 14 — Pracoviste SEM JOEL JSF7600

10. Vysledky méreni vzorki

10.1 RTG difrakce

10.1.1 Podminky experimentu
Jak bylo uvedeno diive, prvni ¢asti experimentu bylo zkoumani fazovych transformaci

tenkych vrstev. Zkoumani byly podrobeny vSechny vzorky uvedené v kapitole 8.2
V ptvodnim stavu bez fazovych transformaci. Podminky béhem experimentti byly pro
vSechny vzorky stejné. K emitovani rtg. paprskii byla pouzita médéna katoda s vinovou
délkou A = 1,540598 nm. Svazek rtg. paprskii byl usmérnén divergentni clonou na povrch
vzorku, plocha ozafeného vzorku byla ve vSech ptipadech 10 x 1 mm. K zachyceni
difraktovanych paprskt bylo pouzito ultra-rychlého polovodi¢ového detektoru. Vzorky byly
vloZeny do vysokoteplotni komory. K provedeni experimentu bylo potfeba vysokého vakua.
K jeho dosaZeni byla pouZita dvoustupniova vyvéva, v prvni stupni suchd Snekovd a ve
druhém stupni poté turbomolekularni vyvéva, ktera zajistila stabilni vakuum 10 Pa, a to po
celou dobu méteni. Teplotni rezim byl v rozmezi od 25 °C do 1100 °C s vydrzi pro vyrovnani
teplot ve vzorku na 250 °C, 500 °C, 700 °C a 900 °C. Po dosazeni maximalni teploty byl
vzorek ochlazen na ptivodni teplotu 25 °C.

Vsechny vyhodnocené difraktogramy obsahuji informace o stavu pied zahajenim
experimentu, tedy pii teploté 25 °C, a pfi teploté 1100 °C. Pivodni stav je oznafen Cernou
barvou a stav po vysokoteplotni expozici je oznacen Cervené. Toto znaceni je shodné u vsech
zkoumanych vzorka.

Naméiené udaje byly aproximovany funkci Person VII a nasledné pro ziskani
pozadovanych informaci, byly difraktogramy porovnany snize uvedenymi standardy
jednotlivych prvki.
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10.1.2 Data standardii
Pro nalezité vyhodnoceni ziskanych udajiu z difraktogramt je potiecba tato data

posoudit na zakladé¢ hledanych prvku s jejich standardy, které jsou uvedené v tabulkach ¢. 6
az ¢.10. Na nich jsou uvedeny informace o fazi a-Zr, Cr, CrN a Crz2N. Standardy byly ziskany
z ICDD, coz je spolecnost sndazvem ,International Centre for Diffraction Data®, ktera
zpravuje difrak¢ni udaje dosud znamych prvka a jejich sloucenin.

Name, formula and reference code | hkl | Position [deg] | Rel. intensity
100 31.961 33
Zirconium 2 34.841 32
Zr 101 36.511 100
Ref. code 00-005-0665 102 47.996 17
Radiation Cu 0.154178 nm 110 56.936 17
Crystallographic parameters: 103 63.541 18
System Hexagonal 200 66.817 3
S.G. P63/mmc 112 68.539 18
a =0.32320 nm 201 69.583 12
b =0.32320 nm 4 73.528 4
c =0.51470 nm 202 77.579 4
104 82.447 3
203 90.548 4

Tab. &. 6 — Standard Zr

Name, formula and reference code | hkl | Position [deg] | Rel. intensity

110 44.393 100
Chromium 200 64.583 16
Cr 211 81.724 30
Ref. code 00-006-0694 220 98.150 18
Radiation Cu 0.154178 nm 310 115.264 20
Crystallographic parameters: 222 135.422 6
System Cubic
S.G. Im-3m
a =0.28839 nm
a =0.28839 nm
a =0.28839 nm

Tab. &. 7 — Standard Cr
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Name, formula and reference code | hkl | Position [deg] | Rel. intensity
111 37.539 80
Chromium Nitride 200 43.738 100
CrN 220 63.541 80
Ref. code 00-011-0065 311 76.156 60
Radiation Cu 0.154178 nm 222 80.110 30
Crystallographic parameters: 400 96.313 30
System Cubic 331 108.423 50
S.G. Fm3m 420 112.580 60
a =0.41400 nm 422 131.154 60
a =0.41400 nm 511 149.772 30
a =0.41400 nm
Tab. ¢. 8 -Standard CrN
Name, formula and reference code | hkl | Position [deg] | Rel. intensity
110 37.768 25
Chromium Nitride [ 002 40.606 25
CrN 111 43.038 100
Ref. code 00-001-1232 112 56.403 25
Radiation Cu 0.154178 nm 300 67.861 25
Crystallographic parameters: 212 74.679 20

System Hexagonal

S.G. P-31ImE

a =0.47800 nm

b =0.47800 nm

¢ =0.44400 nm

Tab. ¢. 9 — Standard Cr2N
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Name, formula and reference code L hkl | Position [deg] | Rel. intensity
012 24.572 45
Chromium Oxide 104 33.537 70
Cr,04 110 36.343 70
Ref. code 00-001-1294 113 41.584 30
Radiation Cu 0.154178 nm 202 44.600 4
Crystallographic parameters: [ 024 50.375 45
System Rhombohedral 116 54.936 100
S.G. R-3c 122 58.357 6
Space group number 167 214 63.204 30
a =0.49540 nm 300 65.186 45
b =0.49540 nm 119 73.329 16
c =1.36600 nm 220 76.809 6
306 79.079 6
312 82.352 5
210 84.107 6
134 86.907 6

Tab. ¢. 10 — Standard Cr203

10.1.3 Vysledky méi‘eni difrakce
Na grafu ¢. 1 je difraktogram vzorku ¢. 1. Z difraktogramu je patrna vyrazna

prednostni orientace krystalitd Cr ve sméru [200], ktery je kolmy k povrchu substratu a slabsi
prednostni orientace ve sméru [110]. Tenkd wvrstva, tvofend Cr, je krystalickd, coz
dokumentuje uzky pik.

Po vysokoteplotni expozici doslo k naslednym zménam. Ve sméru [200] doslo
k vyraznému snizeni ptednostni orientace Cr. Novou fazi, jejiz difrakcni linie se objevily po
vysokoteplotni expozici, je Cr203 v riznych smérech. Vyraznéjsi prednostni orientaci ma
Cr203 ve sméru [104]. Vysvétleni vzniku této faze, i pfes pomérné vysoké vakuum béhem
experimentu, je mozna dvojim zpisobem. S nejvétsi pravdépodobnosti doslo pii zvysSeni
teploty k uvolnénim adsorbovanych molekul O2 z stén komory, které zde zistaly uvéznény
| pfes vakuovani komory, a jejich reakce stenkou vrstvou za vzniku Cr20s. Je zde také
moznost, ze molekuly Oz se v prostoru vysokoteplotni komory objevily po jejich
vydifundovani z povrchu vzorku. Dalsi fazi po vysokoteplotni expozici byla na poloze 35 °0
difrakéni linie Zr ve sméru [200], jak je také v difraktogramu patrné. Pii hlubsi analyze tohoto
vysledku bylo zjisténo, ze shodné misto na této pozici zaujima také difrak¢ni linie CraZr,
mohlo by se tedy jednat o vznik eutektika CrZr. Jedna se o nizkotavitelné eutektikum
s teplotou taveni 1333 °C, které neptiznivé ovliviiuje mechanické vlastnosti slitiny.
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Graf ¢. 1 — Difraktogram vzorku €. 1

Na grafu €. 2 je difraktogram vzorku ¢. 2. I pies to, ze se jednalo o vzorek s touto
tenkou vrstvou, byly zjisténé faze oznaceny jako CrzN. V puvodnim stavu se podle téchto
difrakénich linii vyskytuje Cr2N bez vyrazné prednostni orientace. Vzhled difrakénich linii
nasveédcuje mensi velikosti krystalitl a téméf amorfni fazi, jak naznacuje znacna Sitka pikt
a jejich nizka intenzita. Po vysokoteplotni expozici tyto piivodni difrakéni linie zcela zanikly.
Nové difrakéni line svédci pro rist velikosti krystaliti a vznik Cisté krystalického stavu. Také
zde se objevily difrakéni linie Cr20s, jejichz vznik byl vysvétlen u ptedchoziho grafu.

1.5x10" ;
’g‘ —— CrN before heating
A —— CrN after heating
fae)
1.2x10° %
(&)
%)
S 9.0x10° 1
=]
Q — —_
K= = 2
> T oo &~
% 6.0x10° 7 z TT65 < S
k= g
O

2-theta [degrees]

Graf ¢. 2 — Difraktogram vzorku €. 2
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Nasledujici grafy ¢. 3 a 4 jsou difraktogramy vzorku ¢. 3 a ¢. 4. Porovnanim téchto
dvou difraktogrami bylo zjisténo, ze maji shodné umisténé difrakéni linie. V plivodnim stavu
se jedna o téméf amorfni fazi. Z difraktogramt je patrné, Ze po vysokoteplotni expozici doslo
k nartstu velikosti krystalitt a vzniku Ccist¢ krystalického stavu s vyraznou ptednostni
orientaci Cr ve sméru (110). U obou vzorkl se po vysokoteplotni expozici opét objevily
difrakéni linie Cr20s.

CrN + Cr
Cr (110) Before heating
3%10° — After heating
%10° 4
I7)
S 2x10° Cr 1)
8 Cr203 (116)  Cr (200)
>
=
[72]
5
3
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Graf ¢. 3 — Difraktogram vzorku ¢. 3
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Graf ¢. 4 — Difraktogram vzorku €. 4
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10.2 SEM a EDS

10.2.1 Vzorky hodnocené pomoci SEM
Dalsi c¢asti experimentu, po vyhodnoceni RTG difrakce, bylo zhodnoceni

mikrostruktury vzorkli a zji$téni distribuce sledovanych prvki, které maji nejvetsi vliv na
fazové transformace po vysokoteplotni expozici a na mechanické vlastnosti povlakovych
trubek po téchto transformacich.

Do této Casti experimentu bylo poskytnuto pét vzorkl. Jednalo se o vzorky €. 5, €. 6,
¢.7, & 8 a & 9. Vysokoteplotni expozice probéhla v UJP Praha Zbraslav. Jak je patrné
z tabulky €. 5 byly exponované vzorky vystaveny teploté 1200 °C v prostfedi pary po dobu 30
minut. Pfed provedenim experimenti byly vzorky zality do elektrovodivé metalografické
hmoty ConduFast od spolecnosti Struers, z divodu provedeni zkoumdani v prosttedi SEM.
Umisténi vzorka zalitych do hmoty je obrazku ¢. 35 v kapitole 10.3.1.

10.2.2 Vzorek & 5
Prvnim vzorkem, ktery byl zkoumdan, je vzorek ¢. 5. Mikrostruktura vzorku pfi

zvétSeni 100 x a pouzitém urychlovacim napéti 30 kV je na obrazku €. 15 je snimek
mikrostruktury vzorku pti 100 x zvétSeni a urychlovacim napéti 30 kV. Snimek dokumentuje
stav po vysokoteplotni expozici. Na vnitini strané¢ vzorku je tak pozorovatelna
charakteristickd struktura slitiny s tvorbou povrchovych oxidd, jak bylo jiz dfive zminéno,
nasledovana vrstvou tvofenou a-Zr(O) stabilizovanou kyslikem, dale pak ptfechodovou vrstvu
(a+B)Zr a hloubéji jiz Prior B-Zr. Na vné&jsi strané je zcela markantni rozdil ve struktufe, kde
je vrstva oxidu na povrchu tenké vrstvy CrN a dale se jiz vyskytuje pouze Prior B-Zr.

-

i 2as - -
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— 100pm 108-64 2/9/2018
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Obr. ¢. 15 — Snimek mikrostruktury vzorku ¢. 5

Po zdokumentovani mikrostruktury bylo nastaveno zvétSeni na hodnotu 1000 X a za
pomoci EDS analyzatoru bylo provedeno zkoumani distribuce prvkl v povlakové trubce. Jak
je vidét na obrazku €. 16, k difuzi chromu z tenké vrstvy do slitiny nedoslo a chrom se
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vyskytuje pouze v tenké vrstvé, kde je vazan dusikem. Difuze Cr do matrice povlakové trubky
nebyla prokazana. Na snimku ¢. 17, kde je zachycena distribuce kysliku, bylo zjisténo, ze
nejvyssi koncentrace je na povrchu tenké vrstvy a v této vrstve, kde byl vazan s chromem za
vzniku Cr203, coz bylo prokazano rtg. difrakci. Z pribéhu distribuce kysliku je mozné
predikovat, ze se v povrchové vrstvé povlakové trubky muze vyskytnout vrstva a-Zr(O).
Tento zavér lze vyvodit ze snimku distribuce Cr, kde jsou zcela jasné patrna zrna a-Zr(O)
a distribuce kysliku ze snimku ¢. 17 toto jasn¢ doklada. Na dalSich dvou obrazcich ¢. 18
ac. 19 je prub¢h distribuce jak legujiciho niobu, tak samotné matrice zirkonia, ktera je
rovnomerna v celém prifezu. Nevznikaji tak mista s vétsi nebo mensi distribuci prvku.

100pm

Obr. ¢. 16 — Distribuce Cr ve vzorku ¢. 5 Obr. ¢. 17 — Distribuce Oz ve vzorku &. 5

: 100pm ' ' 100pm '

Obr. ¢. 18 — Distribuce Nb ve vzorku ¢. 5 Obr. &. 19 — Distribuce Zr ve vzorku ¢. 5

10.2.3 Vzorek & 6aé 7
Na nasledujicich obrazcich €. 20 az €. 22 jsou snimky vzork €. 6. Na obrazku €. 20 je

mikrostruktura zkoumaného mista vzorku. Je patrné struktura dvouvrstvy se spodni (tmavsi)
vrstvou CrN a vrchni (svétlejsi) vrstvou, kterd obsahuje pouze Cr.
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X 1,000 30.0kV SEIL SEM WD 15.0mm
Obr. ¢. 20 — Mikrostruktura vzorku ¢. 6, zvétseni 1000 X

Na snimku ¢. 21 je zachycena distribuce Cr ve struktufe tenké dvouvrstvy, kde jsou
jasné patrné dvé véci. Prvni véci je ostry pfechod na rozhrani tenka vrstva — povlakova

trubka. Toto jednoznaéné vylucuje difuzi Cr do povlakové trubky. Druhou véci je potom ostré
rozhrani mezi vrstvami tenké vrstvy.

Na snimku €. 22 je zachycena distribuce Zr v povlakové trubce. Jeji povrch

koresponduje s ostrym rozhranim tenka vrstva — povlakova trubka na snimku ¢&. 21.
Rovnomérna distribuce jasn¢ doklada homogenitu materialu bez znamek znecisténi.

Cr K series Zr L series

: 25um ' : 25um '
Obr.¢. 21 — Distribuce Cr ve vzorku ¢. 6 Obr. ¢. 22 - Distribuce Zr ve vzorku ¢. 6

Na nasledujicich obrazcich ¢. 23 az ¢. 27 jsou snimky mikrostruktury vzorku ¢. 7
spolu s distribuci sledovanych prvki Cr, O, Zr a Nb.
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Na obrazku ¢. 23 je mikrostruktura vzorku se zvétSenim 2000x. VEtsi zvétSeni bylo
pouzito z ditvodu detailnéjsiho sledovani rozhrani tenké vrstva - povlakové trubka. Sledovani
mikrostruktury spojené s jejich popisem a s métenim tlousték jednotlivych vrstev ve vzorku ¢.
7, stejné tak jako u vzorku ¢. 9, bude provedeno na svételném mikroskopu a bude tak
uvedeno v kapitole 10.3.2.

Electron Image 1

Obr. ¢. 23 - Mikrostruktura vzorku ¢. 7, zvétseni 2000x

Na snimku €. 24 je zachycena distribuce Cr v tenké dvouvrstvé a v povlakové trubce,
ve stavu po vysokoteplotni expozici. | vV tomto stavu je jasn¢ pozorovatelné rozhrani bez
znamek difuze Cr do povlakové trubky.

Snimek ¢. 25 dokumentuje distribuci O. Pfitomnost kysliku se témét vyhradné
soustifed’uje do tenké dvouvrstvy a jeho mnozstvi je v této dvouvrstvé v podstaté rovnomérné,
bez zjevnych zndmek koncentra¢niho spadu. Mnozstvi kysliku v povlakové trubce je nizky.
Jeho vliv na fadzové zmény prob&hlé béhem vysokoteplotni expozice bude zjistén pii
pozorovani ve svételném mikroskopu.

43



Zapadodeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad.rok 2017/2018

Katedra materiall a strojirenské metalurgie Bc. Zden¢k Jansa
Cr K series O K series
Mo e

10pm 10pm

Obr.¢. 24 - Distribuce Cr ve vzorku &. 7 Obr. ¢. 25 - Distribuce O ve vzorku &. 7

Distribuce Zr a Nb, kterd je i po vysokoteplotni expozici rovhomérna v prifezu
zirkoniové trubky je doloZena na obrazcich €. 26 a €. 27.

Zr L series Nb L series

e LT |

10pm 10pm

Obr. &. 26 - Distribuce Zr ve vzorku ¢. 7 Obr. ¢ . 27 - Distribuce Nb ve vzorku ¢. 7

10.2.4 Vzorek ¢ 8ad. 9
Na nasledujicich obrazcich ¢. 28 az 30 jsou snimky mikrostruktury vzorku €. 8

a distribuce sledovanych prvkl v ptivodnim stavu.

Na snimku €. 28 je zachycena mikrostruktura v ptivodnim stavu. Na rozhrani obou
vrstev je zachycena stopa po brouseni a leSténi.
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Electron Image 1

v |
100pm

Obr. ¢. 28 — Snimek mikrostruktury vzorku €. 8, zvétseni 1000 X

Na nasledujicich snimcich je zachycena distribuce Cr a Zr. Na snimku €. 29 je opét
zcela jasné pozorovatelné rozhrani tenkd vrstva — povlakova trubka. Na vedlejSim snimku
¢. 30 je potom jednoznacna rovnomérna distribuce Zr.

Cr K series Zr L series

: 100pm ' : 100pm '

Obr. ¢. 29 — Distribuce Cr ve vzorku ¢. 8 Obr. &. 30 — Distribuce Zr ve vzorku ¢. 8

Stav po vysokoteplotni expozici vzorku ¢. 9 dokumentuje nasledujici sada snimkt na
obrazcich ¢. 31 az €. 34. Opét je pouzito zvétSeni 2000x pro jasnéj$i interpretaci vysledkti na
rozhrani tenka vrstva — povlakova trubka. Na snimku ¢. 31, kde je mikrostruktura vzorku, je
patrna vrstva tmavsiho odstinu, nez je povlakova trubka, ktera nepatii tenké dvouvrstve. Tato

vrstva bude opét identifikovdna pomoci svételného mikroskopu.
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Electron Image 2

25pum
Obr. ¢. 31 - Mikrostruktury vzorku ¢. 9, zvétseni 2000 x

Na snimcich €. 31 az 34 jsou opét zachyceny distribuce jednotlivych sledovanych prvki, opét
se jedna o chrom na snimku ¢. 31, kyslik na snimku ¢. 32, zirkonium na snimku ¢. 33 a niob
na snimku ¢. 34.

Snimek ¢. 31 jasn¢ dokumentuje, Ze chrom se opét vyskytuje pouze v tenké povrchové
vrstvé a do slitiny nedifunduje. Na snimku ¢. 32 je zachycena distribuce kysliku. Na tomto
snimku je patrné, ze kyslik je nejvice koncentrovan v tenké povrchové vrstve, ziejme vrstvé
oxidl, dale je vtenké dvouvrstvé zastoupen rovnomeérne. Patrné je opét ostré, jiz diive
zminované rozhrani. Na snimku je patrna také mensi distribuce kysliku ve slitin€, jehoz vliv
bude zjistén v dalsi kapitole. Na snimcich €. 33 a ¢. 34 je zachycena distribuce zirkonia,
respektive niobu. U obou prvka je jasna rovnomérna distribuce celou plochou povlakové
trubky. V tenké dvouvrstve se nevyskytuji.

Cr K series O K series

: 25um ' : 25um l
Obr. ¢. 31 - Distribuce Cr ve vzorku ¢. 9 Obr. ¢. 32 - Distribuce O ve vzorku &. 9
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Zr L series Nb L series

: 25um ' ' 25um '
Obr. ¢. 33 - Distribuce Zr ve vzorku ¢. 9 Obr. ¢. 34 - Distribuce Nb ve vzorku &. 9

10.3 Opticka mikroskopie

Pro ovéteni vysledkt, které byly ziskany z piedchozich casti experimentu, byly
provedeny snimky mikrostruktury na svételném mikroskopu. Této Casti experimentu byly
podrobeny dva vzorky, které byly dle dosud zjisténych vysledki vyhodnoceny jako
nejvhodnéjsi pro dalsi vyzkum, vzdy ve stavu pied a po vysokoteplotni expozici. Vzhledem
k pfedchozim vysledktim to byly vzorky ¢. 6 az ¢. 9.

10.3.1 Priprava vzorki
Ptiprava vzorkl probihala standartnim zplisobem, tedy od nejhrubsiho brouSeni, po

findlni lesténi. Priprava metalografickych vzorkl se znacn€ zkomplikovala diky pfedchozim
provedenym experimentim a malému mnozstvi testovaného materidlu. Vysledna kvalita
metalografickych vybrust tak neni zcela na $pi¢kové Grovni, nicméné jeji vypovidaci hodnota
je vSak vice nez dostate¢na a pln¢ dokumentuje mikrostrukturu v ptivodnim stavu a ve stavu
po vysokoteplotni expozici.

Vzorky byly po ukonceni experimentu v SEM brouSeny a leStény na kotoucich od
spoleCnosti ~ Struers. Jako nejvhodnéjsi postup k dosazeni odpovidajici kvality
metalografického vzorku byl zvolen nasledujici: Vzorky byly nejprve brouSeny po dobu
5 minut na brusném kotou¢i MD Alegro s diamantovou suspenzi DIA-DUO 2 s hrubosti
9 um. Nasledovalo lesténi na lesticim platné MD-NAP s diamantovou suspenzi DIA-DUO 2
S hrubosti 3 um po dobu 4 minut. Pfedposlednim krokem bylo lesténi na leSticim platné MD-
SAT s diamantovou suspenzi DIA-DUO 2 s hrubosti 1 um, opét po dobu 4 minut. Mezi
jednotlivymi kroky byly vzorky vzdy fadné ocistény lihem. Po tomto kroku byly vzorky
Cistény v ultrazvukové Cisticce v lihu. Zavérecnou fazi piipravy vzorkl bylo lesténi na
lesticim platné MD-NAP se smési koloidniho kiemiku OP-U. Tato faze se opakovala celkem
5x, vzdy po dvou minutdch a oplachem lihem. Zavérecnym krokem pied zkoumanim na
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svételném mikroskopu bylo opét vyc€isténi vzorku v ultrazvukové lesti¢ce, opét v lihu.
Ptipravené vzorky k pozorovani jsou na obrazku ¢. 35.

Obr. €. 35 — Pripravené vzorky S oznacenim typu tenké vrstvy a stavu

10.3.2 Vysledky zkoumdani
Na obrazcich ¢. 36 a ¢. 37 jsou snimky vzorku ¢. 6 pii zvétSeni 200 X, respektive

500 X. Na snimku ¢. 36 pti zvétSeni 200 X je patrnd struktura zédkladni matrice zirkoniové
povlakové trubky bez teplotniho ovlivnéni. Celd struktura je tak tvotrena nizkoteplotni a-Zr
fazi. Pti tomto zvétSeni neni patrna dvouvrstva struktura tenké vrstvy.

Na snimku ¢. 37 se zvétSenim 500 X je zcela jasn¢ patrna struktura tenké dvouvrstvy.
Provedenym méfenim na snimku bylo zjisténo, ze tloustka tenké vrstvy CrN je cca 3 um, coz
odpovida poskytnutym tidajim z UJP Praha Zbraslav. Tloustka vrstvy Cr je nerovnomérna
a pohybuje se od 24,5 um do 32,85 um. Je tedy v praméru dvakrat tlustsi, nez byly poskytnuté
data ke vzorkiim.

Obr. ¢. 36 — Vzorek ¢. 6, pivodni stav, zvétSeni 200 x
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Obr. ¢. 37 —Vzorek ¢. 6, pivodni stav, zvétSeni 500 x

Na nasledujicich tfech obrazcich €. 38 ,&. 39 a ¢. 40 jsou snimky vzorku €. 7. Na
obrazku ¢. 38 je snimek vnéjsiho okraje vzorku se zvétSenim 200 X. Na snimku je zachycena
struktura, kdy zékladni matrici povlakové trubky tvoii a-Zr(O), ptechodové pasmo (a+p)Zr
nasledovano Prior B. Bliz§i rozbor bude proveden u snimku se zvétSenim 500 x. Na
nasledujicim obrazku ¢. 39 je snimek se zvétSenim 200 X, ktery zachycuje vnitini stranu
vzorku bez tenké vrstvy. Zde je zcela jasn¢ viditelné pasmo a-Zr(O), kterda ma mnohem vétsi
tloustku nez na strané vnéjsi, prechodové pasmo (a+B)Zr nasledovano Prior B, ktera se naléza
ve vetsi vzdalenosti od okraje.

Na obrazku ¢. 40 je snimek mikrostruktury u vnéjsiho okraje se zvétSenim 500 X.
Tloustka tenké dvouvrstvy oproti tloust’ce vzorku v plivodnim stavu mirné narostla, vlivem
vzniku oxidické vrstvy na povrchu, ktera je vSak opticky nerozlisitelna. Tloustka a-Zr(O)
a prechodového pasma (o+p)Zr je od 69,5 um do 84,2 um.
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Obr. ¢. 38 — Vzorek €. 7, stav po vysokoteplotni expozici, zvétseni 200 X

Obr. ¢. 39 — Vzorek €. 7, stav po vysokoteplotni expozici, zvétseni 200 X
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Obr. ¢. 40 — Vzorek €. 7, stav po vysokoteplotni expozici, zvétseni 500 X

Na nésledujicich obrazcich €. 41 a €. 42 jsou snimky mikrostruktury vzorku ¢. 8. Na
snimku €. 41 se zvétSenim 200 X je stav mikrostruktury vpodstaté shodny, jako u vzorku na
obrazku ¢. 35. Rozdil je v kompaktnosti tenké dvouvrstvy, coz je patrné zejména na obrazku
¢. 41, ktery ma zvétseni 500 X.

Na snimku ¢. 42 se zvétSenim 500 X je patrné, ze tenka dvouvrstva ma tloustku
rovnomérnou s hodnotou cca 28 um. Na tomto snimku neni patrna spodni vrstva Cr2N, coz
mize byt zpisobeno tim, ze se jedna o podstechiometricky nitrid chromu, kde je zvySeno
mnozstvi chromu a timto ob¢ vrstvy opticky splynuly. K poskozeni tenké dvouvrstvy doslo
pifi mechnickém brouSeni pii ptipravé metalografického vzorku.
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Obr. ¢. 41 — Vzorek ¢. 8, ptvodni stav, zvétseni 200 X

Obr. ¢. 42 — Vzorek ¢. 8, ptivodni stav, zvétseni 500 X

Posledni serii snimkt jsou obrazky ¢. 43 az ¢. 45, kde jsou zachyceny mikrostruktury
vzorku ¢. 9. Na snimku €. 43 se zvétSenim 200 X je struktura vnéjsi strany povlakové trubky.
Na tomto snimku je patrny zvinény reliéf tenké dvouvrstvy na vnéj$im okraji, opét zptisobeny
naristem oxidické vrstvy. Pod tenkou dvouvrstvou je velmi slaba vrstva a-Zr(O)
a prechodového pasma (a+)Zr, jejiz méteni bylo provedeno u snimku se zvétSenim 500 X.
Na obrazku €. 44 je snimek vnitini strany vzorku. Zde je jasné patrny rozdil oproti vzorku
CrN+Cr v morfologii, ktery je obrazku ¢. 39. U vzorku na snimku ¢. 44 je fazové zménéné
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pasmo velmi malé, vpodstaté neznatelné. Toto zjiSténi vede k moznému zavéru, Ze pfii
provadéni vysokoteplotni expozice byl vnitini prostor trubky hermeticky uzavien a doslo
pouze Kk lokalni fazové transformaci zbytky kysliku z uzavieného obsahu.

Na obrazku ¢. 45 je snimek se zvétSenim 500 x. Zde je zachycena zvInéna tenka
dvouvrstva, coz je opét zptsobeno nariistem oxidické vrstvy. Tloustka této oxidické vrstvy od
1 um do 7 um. Na snimku je dale zachycena tenka pifechodova vrstva mezi zakladni matrici
povlakové trubky a tenkou dvouvrstvou. S nejvétsi pravépodobnosti se jednd o spodni vrstvu
Cr2N, ktera probéhlou fazovou transformaci ptesla do krystalického stavu. Tento zavér
podporuje difraktogram vzorku na grafu ¢. 4 (viz. strana ¢.38). Vrstva a-Zr(O) a piechodové
pasmo (a+P)Zr je u tohoto vzorku velmi slabé a dle méfeni se pohybuje od 20 um do 24 pm.

Obr. ¢. 43 — Vzorek ¢. 9, stav po vysokoteplotni expozici, zvétseni 200 X
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Obr. ¢. 44 — Vzorek €. 9, stav po vysokoteplotni expozici, zvétseni 200 X

Obr. ¢. 45 — Vzorek €. 9, stav po vysokoteplotni expozici, zvétseni 500 X

11. Diskuze vysledkii

11.1 Vzoreké¢. 1
Vzorek €. 1 s tenkou vrstvou tvofenou pouze chromem o tloust'ce 10 um byl podroben
pouze prvotnimu zkoumani pomoci RTG difrakce. V piivodnim stavu se na difraktogramu na
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grafu €. 1 (viz. strana ¢. 37) objevila vyrazna difrakéni linie chromu ve sméru (200) a slaba ve
sméru (110). Po vysokoteplotni expozici doSlo ke sniZzeni vyrazné ptednostni orientace
chromu ve sméru (200). Po vysokoteplotni expozici se objevily difrakéni linie oxidu Cr20:s.
Jak jiz bylo vysvétleno v kapitole 10.1.3, vznik tohoto oxidu byl ziejmé& zpusobeny
uvolnénymi molekulami kysliku, které se 1 pfes pomérné vysoké vakuum udrzely na sténach
vysokoteplotni komory a k jejich uvolnéni doslo az vlivem vysokych teplot. Druhou variantou
muze byt difuze kysliku ze samotné slitiny. Dalsi difrak¢éni linii, ktera se objevila po
vysokoteplotni expozici, je difrak¢ni linie zirkonia na poloze 35 °6, coz souhlasi se
standardem zirkonia. Difrakéni linie o této intenzité vSak napovida, ze se ziejmé nemusi
jednat o spravné urceni, nebot’ na shodném misté se vyskytuje i difrakéni linie kiehkého
eutektika ZrCr. Teplota taveni eutektika ZrCr je 1333 °C. S ohledem na teplotu taveni Zr
1852 °C (viz. tabulka ¢.1) se jedna o nizkoteplotni eutektikum. Pti dosazeni teploty taveni
dochdzi k nataveni hranic zrn, mezikrystalické korozi. Toto eutektikum, které se ziejmé
vytvorilo vtenké vrstvé, tak mulze svoji podstatou tvofit koncentrator napéti a muze
zpisobovat vznik kiehkych lomii a nestabilitu materidlu, ktery primarné navrZen pro
provozovani ve velmi agresivnich podminkach aktivni zony jadernych reaktorii. Vzhledem
k tomu byl tento vzorek z dalsiho zkoumani vyfazen a tenka vrstva tvofena pouze chromem
byla oznacena jako nevhodna.

11.2 Vzorek ¢.2aé.5s

Druhym z hodnocenych vzorkd byl vzorek s tenkou vrstvou z CrN o tloustce 15 pm.
Dle ptvodniho stavu na difraktogramu vzorku ¢. 2 (viz. strana ¢. 37) se ve struktufe tenké
vrstvy vyskytuje casteéné amorfni faze oznacend jako Cr2N, bez vyrazngj$i ptrednostni
orientace. Po vysokoteplotnim piechodu doslo k zaniku difrakcnich linii této faze a opét,
stejné jako u pfedchoziho vzorku, ke vzniku difrakénich linii krystalickych fazi. Jednalo se
opét 0 oxid Cr20s, jehoz vznik byl vysvétlen u piedchoziho vzorku. Dale doslo ke vzniku
difrakéni linie chromu a opét line Cr2N. Kiehké eutektikum v tomto vzorku zjisténo nebylo.

Vzorek byl nésledné zkouman v SEM a pomoci EDS byla zjiStovana distribuce
sledovanych prvkd. Hlavnim cilem bylo ovéfeni mozného vzniku ZrCr difuzi zirkonia
z povlakové trubky do tenké vrstvy, pfipadné difuzi chromu opacnym smérem do povlakové
trubky. Z EDS bylo zjisténo, ze chrom se vyskytuje pouze v tenké vrstve, kde je vazan jednak
vazbou na dusik a jednak vazbou na difundujici kyslik. S kyslikem vytvoftil chrom, dle zavéra
z jiz zminéného difraktogramu, oxid Cr203 a touto vazbou znemoznil jeho dalsi zvySenou
difuzi do povlakové trubky. Vyhodnocenim rozlozeni kysliku v tenké vrstvé a v povlakové
trubce bylo zjisténo, ze se kyslik nachdazi prevazné v tenké vrstvé, divod jiz byl zminén.
Mensi mnozstvi kysliku vSak dle snimku €. 17 prodifundovalo do slitiny a neni tak vyloucen
vznik tvrdé vrstvy faze stabilizované kyslikem a-Zr(O). Z distribuce zirkonia nebylo zjisténo,
ze by doslo k difuzi do tenké vrstvy a podminky pro vznik ZrCr tak nebyly splnény.

I pfes toto zjisténi byl vzorek z dalSiho experimentu vylou¢en a zkoumani ve
svételném mikroskopu jiz nebylo provedeno. Jak totiz bude nasledné objasnéno, distribuce
kysliku u tenkych dvouvrstev byla podstatné nizsi.
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11.3 Vzorek ¢.3,¢.6ac.7

Vzorek s tenkou dvouvrstvou CrN+Cr je prvnim vzorkem, ktery byl podroben celému
experimentu. Dle zadani z UJP Praha Zbraslav byla dvouvrstva tvofena spodni vrstvou nitridu
chromu o tloustce 3 um a horni vrstvou tvofenou pouze chromem o tloustce 17 um. Celkova
tloustka tak méla byt 20 um. Z tohoto divodu bylo mozné pii pouziti rtg.. difrakce
analyzovat pouze fazové transformace v této tenké dvouvrstvé. Dle provedeného rozboru
ziskaného difraktogramu na grafu ¢. 3 (viz. strana ¢. 38) bylo zjjisténo
nasledujici: V puvodnim stavu byly zjistény pfednostni orientace chromu, a to ve smérech
(100) a (211). Vzhledem k udané tloust'ce horni vrstvy nebyl na difraktogramu zjistén dusik
vV zadné formé¢, a to diky omezené tloust'ce pronikani rtg. paprskii. Po vysokoteplotni expozici
doslo k lehkému zmirnéni prednostni orientace ve sméru (110). Déle se objevily difrakéni
linie oxidu Cr20s. Ani po vysokoteplotni expozici se difrakéni linie dusiku a ani jeho
slouceniny neobjevily.

Zkoumanim vzorku vV SEM a pomoci analyzy EDS byli zjistény nasledujici informace.
Ve stavu pied vysokoteplotni oxidaci jsou ve struktufe jasné odlisitelné ob& vrstvy tenké
dvouvrstvy. Sledovanim distribuce chromu a zirkonia je jasné patrné rozhrani tenka
dvouvrstva — povlakova trubka. Nanesenim tenké dvouvrstvy nedoslo k promichani obou
slozek. V tenké dvouvrstvé je patrné rozhrani mezi obéma vrstvami. Pii sledovani stavu
mikrostruktury a distribuce prvku po vysokoteplotnim piechodu pii zvétSeni 2000 X je
jednoznacné zjisténo, ze chrom z tenké dvouvrstvy opét, stejné jako v predchozich piipadech,
nedifundoval do povlakové trubky a nejsou dany podminky pro vznik ZrCr. Sledovanim
kysliku je zjiSté€no, Ze se vyskytuje v prevazné vétsine v tenké dvouvrstve, kdy jeho distribuce
je rovnomérnd. Mensi mnozstvi kysliku je také v povlakové trubce a jeho vliv na fazové
transformace byl ovéfen naslednou svételnou mikroskopii. Stejné jako v predchozim piipadé,
byla distribuce zirkonia a niobu rovnomérna celou plochou vzorku.

ZavéreCnym zkoumanim vzorku ve svételném mikroskopu bylo zjisténo u vzorku
V pivodnim stavu nasledujici: Tenkd vrstva obsahuje jasné rozeznatelnou horni vrstvu
chromu 1 dolni vrstvu nitridu CrN. Horni vrstva vykazovala po celé délce nerovnomérnou
tloustku a tato tlouStka se pohybovala od 24 pm do 33 pum. I v nejuz§im misté tak byla
siln€j8i, nez plvodné udavanych 17 um. Méfeni spodni vrstvy nitridu CrN jasné ukazalo, Ze
jeji tloustka odpovida ptivodné deklarovanym 3 um. Tato vrstva byla kompaktni a méla jasné
rozliSitelné rozhrani na obou strandch, tedy rozhrani obou vrstev, a také rozhrani
s povlakovou trubkou. Povlakova trubka obsahuje pouze netransformovanou nizkoteplotni
fazi a-Zr.

Po vysokoteplotni expozici doSlo k n¢kolika zm&nadm. Podle snimkd ¢. 38 a ¢. 40 se
zvétsenim 200 X, resp. 500 X, doslo ke zvinéni rozhrani tenkd dvouvrstva — povlakova trubka,
presto vSak zlstalo ostré rozhrani bez vzajemné difuze jednotlivych prvkl. Méfenim
vzniklych struktur na vnéj$im okraji vzorku bylo zjisténo, Zze na povrchu horni dvouvrstvy
doslo k narustu oxidické vrstvy, prokazané jiz na grafu difraktogramu ¢. 3 (viz. strana ¢. 38).
Tim doslo k celkovému rastu vrstvy v fadu jednotek um. Zéasadni rozdil byl zjistén u snimkt
¢. 38 a 39, které dokumentuji vn&j$i a vnitini okraj vzorku. U vnitiniho okraje vzorku byla
zjiSténa typicka struktura povlakové trubky po vysokoteplotni expozici bez opatfeni ochranné
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vrstvy. Transformovana a kyslikem stabilizovana faze a-Zr(O) a ptechodova faze (o+p)Zr
zasahovala do hloubky az 200 pum. Tato zjiSténd hloubka odpovidd dfive provadénym
vyzkumiim a méfenim, napiiklad zprava [28]. V takto fazové transformované casti prudce
klesa taznost spole¢né se zvySujici se tvrdosti. Pfi celkové tloust’ce povlakové trubky 900 pm
se tak jednd v pfipad¢ jednostranného ovlivnéni o snizeni primeéru tazné ¢asti povlakoveé
trubky 0 22,2 %. Na vné&jSim okraji s aplikovanou tenkou dvouvrstvou byla tloustka této
vrstvy zméfena maximalné¢ 84 pum. Jednd se tak pouze o snizeni prafezu tazného profilu
0 9,3 %, V ptipadé této dvouvrstvy se tak jedna o 58 % zuzeni nebezpecné Casti profilu.

11.4 Vzorek ¢.4,¢.8a¢. 9

Druhym vzorkem, u né€hoz byl proveden kompletni experimentalni programu, je
vzorek s tenkou dvouvrstvou CroN+Cr. Dle dodanych informaci byla dvouvrstva tvofena
spodni vrstvou podstechiometrického nitridu chromu o tloustce 3 um a horni vrstvou byl
opét, jako u predchoziho vzorku, pouze chrom o shodné tloust'ce 17 um. Celkova tloustka tak
méla byt shodnych 20 pm. I zde byly difrakci zkoumany pouze fdzové transformace v tenké
dvouvrstvé. Na zaklade€ rozboru difrakénich linii na difraktogramu €. 4 (viz. strana ¢. 38) bylo
zjisténo, Ze v pivodnim stavu se V tenké dvouvrstvé vyskytuje pouze chrom, a to v téméf
amorfni fazi. Difrak¢ni linie dusiku a nebo podstechiometrického nitridu Cr2N opét nebyly
pfitomny vzhledem k omezené tloustce pruniku rtg. paprski. Po vysokoteplotni expozici
doslo k zaniku amorfni faze chromu jeji transformaci na ¢isté krystalickou fazi a objeveni se
difrak¢nich linii chromu ve smérech (110) a (200), slabsi potom ve sméru (211). Intenzita,
atim i velikost krystalitl, je v pfednostnim sméru vétsi nez u predchoziho vzorku s tenkou
dvouvrstvou CrN+Cr. Daéle se opét, stejné jako u vSech predeslych vzorka objevily difrakéni
linie oxidu chromu Cr203. Neobjevila se zadna dalsi difrakéni linie. Rozdilnost vysledki
fazové transformace zjisténych béhem vysokoteplotni expozice u vzorkii CrN+Cr a Cra2N+Cr
muze byt zpisobena rozdilnymi parametry pii vytvaieni tenkych vrstev pfi jejich depozici.

Pfi nasledném zkoumani vzorki Cr2N+Cr ve stavu pred a po vysokoteplotni expozici
v SEM a analyzou EDS byly v podstaté zjistény shodné informace, jako u vzorku CrN+Cr.
Tedy ve stavu pied vysokoteplotni oxidaci jsou obé& vrstvy tenké dvouvrstvy zcela jasné
odlisitelné. Také v pripadé distribuce chromu a zirkonia je naprosto prokazatelna ostra hranice
na rozhrani tenkd dvouvrstva — povlakova trubka. V tenké dvouvrstvé rozhrani mezi obéma
vrstvami pozorovatelné nebylo. Pro analyzu ve stavu po vysokoteplotni expozici bylo opét
zvoleno zvétseni 2000x. Na snimku €. 31 je patrna celkem rovnomérna vrstva, ktera by mohla
byt tvofena transformovanou fazi stabilizovanou kyslikem a-Zr(O) spole¢né s piechodovou
vrstvou (a+f)Zr. Tento zavér podporuje distribuce kysliku na snimku ¢. 32, kde je jeho
koncentrace nejvétsi ve slabé vrstvicce oxidu na povrchu tenké vrstvy, rovnomérna
koncentrace vtenké dvouvrstvé a jeho mnozstvi klesa velmi rychle od rozhrani tenka
dvouvrstva - povlakova trubka. Dale se jasné prokazalo, Ze nedoslo k difuzi chromu z tenké
dvouvrstvy do povlakové trubky ani zirkonia opacnym smeérem, jak je doloZeno na snimcich
¢. 31, resp. €. 33. Ani zde tedy neni mozné piedpokladat vznik eutektika ZrCr. Distribuce
niobu na snimku €. 34 je rovnomérnd, bez znamek heterogenit.

Pti zkoumanim vzorku ve svételném mikroskopu se prokéazala nésledujici zjisténi. Ve
stavu pted vysokoteplotni expozici je tenka dvouvrstva kompaktni, kdy jeji tloustka je
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vyrovnand a dosahuje primérné tloustky 28 um. Neni rozeznatelné rozhrani obou vrstev
tenké dvouvrstvy. Stejné jako u vzorku s vrstvou CrN+Cr tak byla celkova tloustka
dvouvrstvy vétsi, nez deklarovanych 20 pm. Rozhrani tenka dvouvrstva — povlakova trubka
bylo jasné rozlisitelné. Povlakova trubka obsahuje pouze netransformovanou nizkoteplotni
fazi a-Zr.

Zkoumanim vzorku po vysokoteplotni expozici byly zjistény nasledujici zmény. Podle
snimkt €. 43 a ¢. 45 se zvétSenim 200 X, resp. 500 X, ziistalo rozhrani tenkd dvouvrstva —
povlakova trubka ostré a nedo$lo k jeho zvlnéni. Méfenim tloustky tenké dvouvrstvy byl
zjistén jeji nartst na 30 um az 35 pm a zvinéni jejiho vnéj$iho okraje. Toto je zplisobeno
narastem oxidické vrstvy, jak doklada graf difraktogramu €. 4 (viz. strana ¢. 38). Dale se na
tomto snimku zviditelnila spodni vrstva tenké dvouvrstvy tvofené Cra2N. Jeji tloustka je cca
2 um. Zkoumanim mikrostruktury vnitiniho okraje vzorku na snimku €. 44 bylo zjisténo, Ze
zde doslo pouze k omezené zpétné fazové transformaci na fazi stabilizovanou kyslikem
a-Zr(0). Struktura je v podstaté az na slabou vrstvu tvofena transformovanou fazi Prior f.
Tohoto vysledku mohlo byt docileno tak, ze podminky pfi vysokoteplotni expozici nebyly
shodné s ptedchozim vzorkem CrN+Cr. Slabsi nartst a-Zr(O) mohla zpisobit jeding absence
a-Zr(O) stabilizujiciho kysliku, a tedy experiment probihal s hermeticky uzavienou
povlakovou trubkou, ktera byla nasledné roziezana a pouzita ke zkoumani. Dokumentuje tak
stav pfi havarii typu LOCA bez mechanického poskozeni povlakové trubky.

Déle bylo provedeno métenim tloustky vrstvy a-Zr(O) a prechodové oblasti (a+p)Zr
na snimku ¢. 45. Zde bylo zjisténo, Ze zasahuje pouze do hloubky 19 pum az 22 pum. Pri
konfrontaci tohoto vysledku s pfedchozimi vyzkumy, napiiklad [28], bylo zjisténo, Ze
nepiiznivé ovlivnéna vrstva tvoii pouze 3,9 % celkového prifezu povlakova trubky o tloustce
900 um. Oproti stavu bez ochrany tenkou vrstvou se tak jednd o ziiZeni nebezpecné tloustky
faze, kterd je kiehka, o 82,5 %.

12. Zavér

Obsahem této prace je posouzeni vlivu aplikace tenkych vrstev na mikrostrukturu
zirkoniovych slitin na bazi Zr-Nb a jejich mechanické vlastnosti. Slitiny na bazi Zr-Nb jsou
materidly, které diky svym vlastnostem, zejména vysoké korozni odolnosti v rtiznych
prostiedich, a to vCetné prostiedi velmi agresivnich, dale dobrym mechanickym vlastnostem
a nizkému pficnému profilu pro zachyt tepelnych neutronti, jsou vice nez vhodné pro vyuziti
na soucasti jadernych reaktorti. Zejména se pak jednd o vyrobu povlakovych tyci, ve kterych
je hermeticky uzavieno jaderné palivo. Vyzkum poslednich let se zaméfil zejména na
pochopeni fazovych transformaci, a stim spojenych zmén mechanickych vlastnosti, a to
hlavné ve vztahu khavarii jadernych reaktori typu LOCA (Loos-of-coolant-accident).
Zavaznost této havarie spoc¢iva v razantnim tniku chladiciho media z aktivni zony jaderného
reaktoru, a stim spojenému prudkému zvySeni teploty v této zoné a soucasnému sniZzeni
provozniho tlaku. Béhem cca 1,5 minut dochazi k nartstu teploty na hodnoty presahujici 1000
°C, pfi nichz dochdzi jednak k fazovym transformacim a jednak k prudké difuzi kysliku
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a vodiku do povlakové trubky. Pfi nésledném zaplaveni aktivni zoény vodou dochazi
k prudkému zakaleni a dal§im fazovym zménam.

Vyzkumy tedy byly sméfovany k pochopeni téchto fazovych zmén a navrzeni co
nejvhodnéjsiho slozeni slitiny Zr-Nb. V posledni dobé se smér vyzkumu zamétil jednak na
prodlouzeni Zivotnosti povlakovych trubek a jednak na zvySeni jejich bezpecnosti. Jako
jednou z moznosti dosazeni pozadovaného cile je aplikace tenkych vrstev, které budou
spliiovat pozadované vlastnosti. Zvysi korozni odolnost, zabrani zvySené difuzi nezadoucich
prvkil do slitiny a tim prodlouZzi Zivotnost a zvysi bezpecnost povlakovych trubek. A to
I v ptipad¢ havarie typu LOCA.

Pro experimentalni program této prace byla zvolena slitina Zr-1Nb s ozna¢enim E110
ETE, jejiz slozeni je v tabulce ¢. 4. Jedna se o slitinu, ktera svym slozenim vychazi z dnes
bézn€ pouzivané slitiny v tlakovodnich (PWR, VVER) 1 varnych (BWR) jadernych
reaktorech, v&etné jadernych reaktor provozovanych na uzemi Ceské republiky. Na
jednotlivé vzorky byly aplikovany metodou PVD s podporou iontového platovani Ctyfi razné
druhy tenkych vrstev. Jednalo se o tenké vrstvy chromu (vzorek €. 1), nitridu chromu CrN
(vzorek €. 2, ¢. 5) a dvouvrstvy nitridu chromu a chromu (vzorek ¢. 3, ¢. 6 a ¢. 7)
a podstechiometrického nitridu CrzN a chromu (vzorek €. 4, €. 8 a €. 9). Pro zkoumani pomoci
rtg. difrakce byly vzorky v ptivodnim stavu a jejich fazové zmény probihaly za zvySujici se
teploty az ve vysokoteplotni komofte za vysokého vakua. Tento postup sice presné nesimuluje
prvni ¢ast havarie typu LOCA, tedy prudké zvySeni teploty, ale k pochopeni transformacnich
jevu je postacujici. Teplota se zvySovala z hodnoty 25 °C az na teplotu 1100 °C se souasnym
mefenim. Vzhledem k omezené hloubce pruniku rtg. paprski do hmoty vzorkd byly
zkoumany fazové transformace v tenkych vrstvach. Timto bylo zjiSténo, Ze dochazi
K transformaci caste¢né amorfni struktury aplikovanych tenkych vrstev na strukturu cisté
krystalickou. Soucasné byl sledovdna vznik oxidi ve struktufe a jejich vazbu na chrom.
Féazové transformace samotné slitiny po vysokoteplotni expozici byly nasledné sledovany na
vzorcich ptipravenych v UJP Praha Zbraslav. Do dalsiho zkoumani jiz nebyl zahrnut vzorek
s tenkou vrstvou chromu z divodu vzniku eutektika ZrCr.

Tyto vzorky byly vystaveny ptsobeni teploty 1200 °C v prostiedi pary po dobu 30
minut a nasledné byly zality do elektrovodivé smési pro pozorovani v SEM, analyzu EDS
a pozorovani ve svételném mikroskopu. Zde tak byla zjiStovana mikrostruktura vzorkl pied
vysokoteplotni expozici a po ni, véetné¢ vyhodnoceni distribuce sledovanych prvka kysliku,
chromu, zirkonia a niobu. U v§ech vzorkl byla pozorovana fazova transformace typicka pro
vysokoteplotni expozici. Tedy vznik charakteristické morfologie s vrstvou kyslikem
stabilizované tvrdé a kiehké a-Zr(O) faze, prechodové oblasti (a+f)Zr faze a Prior B-Zr faze.
Posledné jmenovana faze je zodpovédna za zbytkovou taznost povlakovych trubek po
vysokoteplotni expozici. U dfive zkoumanych slitin bez aplikovanych tenkych vrstev byla
tloustka faze o-Zr(O) a prechodové oblasti (a+f)Zr 200 pm. Coz z celkové tloustky
povlakové trubky 900 um znamenalo podstatné snizeni tazného prifezu a zvySeni rizika
vzniku trhlin povlakovych trubek vedoucich az klomim. Pfi kontrolnich méfenich
u aplikovanych tenkych dvouvrstev CrN+Cr a Cr2N+Cr bylo pozorovano snizeni nepfiznivé
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ovlivnéné oblasti 84 pum, respektive na 22 pm. Jedna se tak razantni snizeni mnozstvi kiehké
faze ve slitin€ po vysokoteplotni expozici.

Vysledky provedeného experimentu tak jednoznacné dokladaji pozitivni vliv
aplikovanych tenkych vrstev na povlakové trubky. Takto oSetfené povlakové trubky obsahuji
az o 82,5 % vétsi mnozstvi Prior B-Zr faze, kterd ve slitiné po probéhlych fazovych
transformacich zodpovida za zbytkovou taznost. Piedpokladem, vychazejicim z toho
zjisténého zavéru je, ze v piipadé havéarie jadernych reaktorii nebude dochazet k praskani
povlakovych trubek a vysypani jaderného materidlu vné tyto povlakové trubky. Dale
manipulace s takto fazové transformovanymi povlakovymi trubkami v palivovych kazetach

vewr

Z prostoru poSkozené aktivni ¢asti jaderného reaktoru.
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